I 




Monographien 

fiber 

angewandte Elektroehemie 

unter Mitwirkung von 

Dr. E. Abel, Cbemiber derSiemens & Halske A. G*, Wien. — E. G. Acheson, Pi^ident 
der International Acbeson Graphite Co., Niagara-Falls, N. Y. — Dr. H. Alexander, 
Chemiker. Berlin. — Dr. P. Askenasy, Direktor des Konsortiums fur elektrochemische 
Industrie, Numberg. — H. Becker, Herausgeber von ,,L’lndustrie Mectrocbiraique", 

Paris.— Anson G. Betts, Elektrometalluig, Troy, N.Y, — Geheimer Re^erungs-Rat Dr. 

W. Borcbers, Professor an der Tecbniscben Hochschule, Aachen. — D. Chieraviglio, 
Ingenieur, Avigliana, Turin. — Geheimer Regierungs- Rat Dr. A. Classen, Professor an 
der Tecbniscben Hochschule, Aachen. — Sh. Cowper-Coles, Herausgeber von ,,The 
Electrochemist and Metallurgist**, London. — Dr. F. Dieffenbach, Professor an der 
Tecbniscben Hochschule, Darmstadt. — Dr. J. Ephraim, Chemiker und Patentanwalt, 

Berlin. — Dr. G. Erlwein, Chefcbemiker der Siemens & Halske A. G., Berlin. — Dr. 

P. Ferchland, Berlin. — A. J. Fitz-Gerald, Chemiker der International Acheson 
Graphite Co., Niagara - Falls N.Y. — H. Gall, Direktor der Societe d’Electrochimie, Paris. — 

G. Gin, Elektroraetallurg, Paris. — Dr. Ing. F. E. Gunther, Bergingenieur, Aachen. — Dr. 

F. Haber, Proiessoran der Tecbniscben Hochschule, Karlsruhe. — Dr. C. Haussermann, 
Professor an der Tecbniscben Hochschule, Stuttgart. — Dr. G. Hausdorff, vereideter 
Chemiker, Essen. — Dr. R. Hammerschmidt, techn. Direktor der Akkumulatoren- 
werke System Pollack, Frankfurt a.M. — Dr. M. Huth, Chemiker der Siemens & Halske 
A. G,, Wien. — Dr. K. Kellner, Generaldirektor, Wien. — J. B. C. Kerschaw, 

F. I. C. Elektrochemiker, London. — Staatsrat A. Krakau, Prof, am elektrotechn. 
Institut, St. Petersburg. — Dr. H. Landolt, Direktor der Gesellscbaft fur elektrochem. 
Industrie, Turgi. —Dr. M. Le Blanc, Professor an der Techn. Hochschule, Karlsruhe. — 

Dr. R. Lorenz, Professor am eidgen. Pol5'technikum, Zurich. — Dr. R. Lucion, Direktor 
von Solvay&Co., Briissel, — Dr. Ing. O. \'on Miller, Kgl. Baurat, Munchen, — A. Minet, 
Herausgeber von „L’Electrochimie*‘, Paris. — Dr. A. Miolati, Professor am Kgl italie- 
nischen Gewerbe museum, Turin. — Reg,-R. A. Net tel, Mitglieddes Patentamtes, Berlin. — 

Dr. K. Norden, Ingenieur, Berlin. — H. Nissenson, Direktor bei der Aktien-Ges. zu Stol- 
berg und in Westfalen, Stolberg. — Dr. F. Peters, Privatdocent an der KSnigl. Bergakademie, 

Berlin. — Dr. W. Pfanbauser, Fabrikant, Wien. — Dipl. Chem. Dr. O, Prelinger, 
Chemiker der Siemens & Halske A. G., Wien. — A. J. Rossi, Elektrometallurg, New-York. — 

E. Stassano, Elektrochemiker, Rom. — Titus Ulke, Elektrometallurg und Hutteningenieur, 
New-York. — M. v. Uslar, Dipl. Hutteningenieur der Siemens &; Halske A.-G., Berlin. — 

Dr. Th. Zettel, Elektrochemiker, Wien 

und anderer Fachgenossen 
herausgegeben 

von 

Viktor Engelhardt, 

Oberingenieur und Chefehemiker der Siemens & Halske A. G., Wien. 


XV. Band. 


Halle a. S. 

Verlag von Wilhelm Knapp. 

1904. 


f 


Ktinstlicher 


Von 


9 

i 

Graphit 


FratiGis R. tT. Gerald, 

Chemiker der International Graphite Co. Niagara-Falls N. Y. 

r 


9 


Ins Deutsche iibertragen 


von 

Dr. Huth, 

Chemiker der Siemens & Halske A.-G., Wien. 
f 


Mit 14 Figuren und 5 Tabeden im Text 



f 


Haile a. S. 

Verlag von Wilhelm Knapp. 
1904. 


I2a6 






t 

« 

\ 


Inhalfcs’v/efzeiehnis. 


Seite 

I. G-eschichtlicher tJrberblick .. i 

A. Einleitung.. 

B. Die Arbeiten von Despi*etz.•.. .i . i 

C. Die Arbeiten von Berthelot ..5 

D. Die Arbeiten von Moissan, .. 1 . 12 

II. Herstellung von kiinstlichem Graphit . . ..19 

A. Castners Anode fiir elektrolytische Prozesse.19 

B. Verfahren von Girard und Street ..20 

C. Verfahren von Acheson.^.23 

1. Zersetzung des Siliziumkarbids.23 

2. Herstellung von reinem Kohlehstoff.24 

3. Herstellung von Graphit.. . 25 

4. Graphit und Anthrazit.27 

5. Graphit aus Petrol eumkoks.32 

6. Herstellung von Graphitgegenstandcn.33 

7. Herstellung von Graphitelektroden.36 

8. Eigenschaften des nach Achesons Verfahren hergestellten 

Graphits.41 

D. Verfahren von Rudolphs und Harden.50 

III. Anhang.52 

A. Versuche von Fitz-Gerald und Wilson.52 

B. Versuche von Ludwig . ,.53 

C. Versuche von Borchers. 55 

D. Zusammenfassende Betrachtungeii.55 




























I. (resoMchtlioher tJ^berblick. 

lu eiiieri Abli 9 ,adluiag iiber die Herstelhing Ton Graphit auf Einie 
tiiiistlichem Wege wird ein beti'aclitlicher Eauia den Arbeiten 
fruherer iPorsclier eingeraiimt Averden mtissen. Es waren zwar iiur 
Avenig Jabre erforderlich, uni ein ftir die Technik geeignetes Yer- 
faliren, fiir diese TJnwandlung de.s Kohlenstoffs auszuarbeiten, docli 
Avar dies iiur deslialb in so kurzer Zeit inoglicb, Aveil bis dahin 
schon sehr Adel Arbeit auf diesein Gebiete geleistet worden AA'-ar* 

Das Studiiim dieser Arbeiten fruherer Eorscher ist aucli deshalb 
empfehlensAvert, Aveil dadurch am leichtesten ein riclitiges Yer- 
standnis fiir die bei diesem Yerfahren in Betiucht komznenden Yor- 
gauge erlangt Averden kann. 

TYahrend die Beobachtimg, daB am Ende eines Kohlenstabes Arbeit 
ini Liclitbogen Graplut gebildet Avird, Avahrscheinlich sclion in 
fruherer Zeit gemacht AAuirde, sind die ersten wichtigen Unter- 
suchungen iiber den EinfluB holier, auf elektrischem Wege erreich- 
barer Temperaturen auf Kohlenstoff von M. Despretz angestellt 
Avorden, imd zAvar gelegentlich seiner Studien liber das Schmelzen 
und die Yerfltichtigung verschiedener feuerfester Korper.^) 

Despretz benutzte fiir seine Yersuche eine Batterie von 
‘600 Bunsenelementen, die in verschiedener Y^eise geschaltet Averden 
konnten, Avie es gerade der Yersuch erforderte. Mit diesen miter- 
suchte er die EinAvirkung hoher Temperaturen auf verschiedene 
Arten von Kohlenstoff: Eetortenkohle, Anthrazit, Graphit, Zucker- 
kohle, Kohle, Avelche er durch Zersetzung von Terpentinol in einem 
stark erhitzten Porzellanrohr erhalten hatte, und Dianiant. 

Es Avar ihm bekannt, daB alle friiheren Forscher gefunden 
hatteh, daB der. Kohlenstoff unschmelzbar und nicht fllichtig ist 
Er glaubte aber den BeAveis erbracht zu haben, daB Kohle, Avie alle 

i) ’Coniptes rendus 1849, Bd. XXVIII, p. 755 und Bd. XXIX, p» 48, 545 
»und 709. 
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anderen „feiierfesten“ Korper, flticlitig sei. Diese YercTainpfung der 
Kohle wird in Gestalt einer schwarzen Wolke beobachtet, die von 
der ganzen Oberflache der eIdMKl^|erfiitzbgu^ E^ aufsteigt und 
sich an der Waiidung des Gnfafies niederscWagt., m^elebem die 
Kohle sich befindet. Da Despretz fand? daB die K^B^dnrch 
Yerdampfen und Yerbrennen iiuBerst f^ch abnahm,, &onstn^i%^ 
er eineii Apparat, init dessen Hilfe or die Yersiiohe iii.Sticksto^. ^ 
und bei einem hdlieren Dracke als dem atmo}^.ph|riscben apsfUhreE ' 
konnte. 

Dieser Apparat bestand ans ehiem gnBei^raeo. 
ca. 10 Liter faBte und mit einem bewegliehen Deckel . 

Lurch diese Offnung konnte das zu behaudelirfe Jfaterial jn deh ‘ /• 

Kasten eingefiihrt und doi‘t entweder dul^''dl Lichtbogen oder. 
'Widerstandserhitzung auf eiue liohe Temperatm . gebracht werden. 

Ein senkrechter Kohlestab iviirde durch eine lederne, Stopfbtjei.vio "" " 
in den Deckel, und ein gleicher Stab horizontal dureh 
der Seitenwiiiide des Kastens eingefuhrt. Das Innere des Apparates 
konnte Aviihrend des Yersuches durch zwei Offnungen beobachtet 
werden, welche mit dickem Glas verschlossen waren. AuBerdem 
waren noch zwei Eohre vorgesehen, von denen das eine mit einem 
Manometer, das andere mit einer Sang- oder Druckpumpe in Yer- 
bindiing stand. Mit Hilfe dieses Apparates konnte man einen 
Strom diuch ein Kohlestuck leiten, welches sich zwisehen den an 
dem vertikalen und horizontalen Stabe befindlichen Eohlehaltern 
befand, iind zwar sowohl im Yakunm, als in irgend einem Gase. 

Fiir die Yersnche, bei denen der Lichtbogen angewendet wurde, 
hatte Despretz einen andei’en Deckel vorgesehen, der zwei Stabe 
trug, an deren Enden die Kohlenhalter befestigt waren. Zwisehen 
diesen wurde der Lichtbogen gebildet, wahrend mit dem dritteii 
Stabe eine Kohle in den Bogen gebracht werden konnte- Despretz 
beschreibt verschiedene Yersuche, bei welchen er z:wischen den 
zwei Elektroden Kohlenstabe befestigte, die sich dann krhmmten, 
wenn er den Strom hindnrchleitete- Bei folgendem Yersnche er- 
wahnt er zum ersten Male Graphit: Ein Ko»hlestab, 2 cm lang und 
2 mm Durchmesser, wurde zwisehen die Elektroden gebracht und 
der Strom der 600 Zellen, die in 12 Reihen von je 50 Elementen 
geschaltet waren, durch denselben geleitet Es ergab sich, daB der 
Stab sich bog und brach, indem der obere Teil eine groBere Aus- 
dehnung an der Bruchstelle zeigte. Dieser Teil sah ans wie 
„Schlacke‘‘, die Enden der Kohle waren Graphit. In einer Yer- 
offentlichung tiber diesen Gegenstand sagt Despretz: 



„Diese Versiiche sind stets konipliziert Ich beschreibe solche, 
bei denen die Koble sich bog; da aber dieses Eesiiltat niir bei den 
liochsten Temperatiiren erhalteii werden kann, schmilzt gleichzeitig 
in fast alien Efflen ein Teil der Kolile nnd verwandelt sich in 
Grapbit“ 

Es werden noch mehrere andere Versnche beschrieben, bei 
denen Kohlenstabe in gleicher Weise erhitzt werden; in diesen liefi 
sich nachher Graphit nachweisen. Bei einem Versnche wnrde eine 
ans Kohle gebildete Elektrode „aiifgeblaht nnd in Graphit ver- 
wandelt“. Bei einigen anderen Versiichen, bei denen gepnlyerte 
Znckerkohle angewendet wurde, iini einen besseren Kontakt mit den 
Haltern herzustellen, „waren in dem Pulver Khgelchen durch die 
Hitze gebildet worden; in einigen Fallen trat sogar eine vollkom- 
mene UmwancUnng des Pul vers in Graphit ein“. Diese Erscheinungen 
wurden als ein Beweis filr eingetretenes Schraelzen angesehen. 

Despretz beschreibt darauf Versnche, bei denen ein Kohlen- 
faden in den Lichtbogen gebracht wnrde. Bei einem derselben, der 
mit einer nicht naher bezeichneten Art von Kohle ansgefiihrt wnrde, 
blahte sich das Ende des Fadens anf nnd wurde in Graphit ver¬ 
wandelt. Bei einem anderen Versnche wnrde ein Stuck ans Ter- 
pentinol hergestellter Kohle in den Lichtbogen gebracht; es zeigte 
sich, daB an einigen Stellen desselben offenbar ein Schmelzeii statt- 
gefmiden hatte. Das Ende, welches sehr stark erhitzt worden wai*, 
war angenscheinlich in Graphit verwandelt, denn es liinterlieB 
Striche, wie der natlirliche Graphit. 

Despretz’ Versnche mit Anthrazitkohle sind besonders inter- 
essant, weil gerade diese Kohle jetzt das Material fnr die technische 
Herstellnng von Graphit bildet. Bei diesen Versnchen benntzte 
Despretz einen Tiegel aus Znckerkolile, der einen Dnrchmesser 
von ca. 1,5 cm hatte luid mit einem Pole der Batterie verbnnden 
war. Anf den Boden dieses Tiegels wurde ein Stuck Anthrazit- 
kolile gelegt nnd dann der Lichtbogen auf dasselbe gerichtet. Das 
Ergebnis war, daB der Anthrazit „sich wie schwarzes Glas uber 
den Tiegel ansgebreitet hatte“. In diesem Falle war Despretz 
da von liberzeugt, daB es. ihm gelnngen war, Kohlenstoff zn schmelzen. 
Es muB erwahnt werden, daB er ausdrhcklich betont, der Anthrazit 
sei nahezu rein gewesen. Bei einem anderen Versnche, den er in 
derselben "Weise ansfithrte, verwendete er ein viel groBeres Stuck 
Anthrazit. Fiir die Dnrchfilhrung dieses Versuches war jedoch 


i) Comptes rendus, Bd. XXIX, p. 709. 
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seiiie Batterie durcli die zahlreiclien friiheren Yersuche zu schwach 
geworden. Der Teil der Kohle, der direkt vom Lichtbogeii getroffeu 
•R’orden war, hatte eine blaugraue Farbe angenommen iind war in 
Graphit verwandelt; dagegen waren die Teile am Rande des Tiegels 
zwar weiclier als vorlier, aber nicht grapliitiert. 

Es wiirden aiicli Yersuche niit „Englischeni Graphit “ angestellt 
luid dabei konstatiert, daJ3, obgleich dieser so lange erhitzt wiirde, 
bis iixir noch ein Yiertel seines lu’sprtinglicheii Yolumens iibrig 
war, er docli unrerlindert als Graphit zuriickblieb. Im AnschluB 
hieran erwalmt Despretz noch einmal den Yersuch, bei welcheni 
die Anthrazitkohle „sich dber den Tiegel wie schwarzes Glas aus- 
breitete‘‘ und glaubt, daB da ein Schmelzen des Graphits statt- 
gefiinden habe. 

In dem Despretzschen Ai)parate wurden auch verschiedene 
Gase, sowohl bei gewohnlichem, als auch bei hoherem Drucke ver- 
wendet Es wurde dabei gefunden, daB die Yerwendung yon Kohlen- 
wasserstoffen nicht angangig sei, da das Gas sich zersetzte und 
Kohlenstoff sich im Apparate niederschlug. Dies hatte leicht zii 
Irrtumern AnlaB geben konnen. Wenn z. B. Zuckerkohle, welche 
leicht, schwarz und zerbrechlich ist, in einem gasformigen Kohlen- 
wasserstoffe erhitzt wil'd, so wird sie dichter, barter und glanzend. 
Der Forscher konnte dann dieses Ergebnis „der Wirkung der Warme 
zuschreiben, die jedoch nur dazii dient den Kohlenstoff nieder- 
zuschlagen“. 

Despretz hoffte nun, daB die Gegenwart eines schmelzbaren 
Korpers, der mit der Eohle gemischt wird, diese leichter schmelzbar 
machen konnte, und fiigte dem Kohlenstoff, aus welchem die Stiibe 
hergesteUt wurden, verschiedene Substanzen, wie Kieselsaure, Ton- 
erde und Magnesia bei. Beim Erhitzen verdampften alle diese 
Korper und der Kohlenstoff blieb in der Beschaffenheit, die er vor 
dem Yersuch hatte, zurtick. 

Despretz stellte auch einen Yersuch mit Diamant an. Er 
brachte denselben in ein kleines Kohlenrohr und erhitzte ihn auf 
eine hohe Temperatur. Wenn diese genligend hoch war und eine 
Zeitlang andauerte, wurde der Diamant in Graphit verwandelt. Er 
hatte nachher eine grau-schwarze Farbe angenommen, leitete die 
Elektrizitat gut und hinterlieB auf dem Papier einen Strich, wie 
Graphit. 

Aus seinen Yersuchen schlieBt nun Despretz, daB man den 
Kohlenstoff biegen, schmelzen und verfltichtigen konne. In betreff 
del Bildung von Graphit sagt er: „Jede beliebige Kohle verliert um 
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so mehr anHaxte, je lauger sie einer hohen Temperatur aiisgesetzt 
•wird, schlieBlich yerwandelt sie sicli in Graphit.“ 

„Der reinste Graphit verflticlitigt sich allmahlich durch die 
Hitze, wie die Kohle. Der zuriickbleibende Teil ist immer Graphit/^ 

„Der Diamant verwaiidelt sich durch die Hitze eines geniigend 
starkeii Liclitbogens in Graphit, wie alle andereii Varietaten des 
Kohlenstoffs. Er bildet, wie die Kohle, kleine geschniolzene Kugeln, 

Avenn er geniigend lange erhitzt wird.“ 

‘Wohl die erschopfendste Eeihe von Yersnchen ilber die 
rietiiten des Kohlenstoffs ist von Berthelot ansgefilhrt Avorden.Berthei 
Diese Arbeiten wiirden im Jahre 1870 verOffentlicht Er inacht 
darauf aufmerksam, in Avie nachlassiger Weise das Wort Graphit 
filr die verschiedenen Arteii des Kohlenstoffs angeAvendet Avird. 

Zum Beispiel nennt Berzelius in einer Arbeit Koks, den er durch 
Zersetzung von Ol erhalten hat, oder auch Holzkohle und KienruB, 
die er einer starken Eotgliihhitze aiisgesetzt hat, metallischeii Kohlen- 
stoff. Despretz nennt Eetorten- und Ziickerkohle, die er stark 
erhitzt hatte, Graphit. Eegnault und Caron bezeichnen, Avie 
Berzelius, geAvisseSorten Gasretortenkohle mit dem Namen Graphit. 

Dieser vieldeutige Gebrauch des Wortes Graphit ist dem "Dbelstande 
zuzuschreiben, daB filr diesen Begriff eiiie genaiie Definition fehlt, 

Zum Beispiel geben geivisse metallische und andere Kohlen, die 
Berthelot als Graphit bezeichnen Aviirde, keine Striche auf dem 
Papier, Avas doch als eine charakteristische Eigenschaft des Graphits 
angesehen Avird; andererseits aber hinterlassenEuB und einige andere 
amorphe Kohlen Striche. 

Zunachst A¥ird Brodies Entdeckung der Herstellung von 
„Graphitsaure“ beschrieben. Wenn man fein verteilten Graphit 
einige Stunden mit Salpetersaure und chlorsaurem Kali erhitzt, den 
Eilckstand auswiischt und diese Behandlung mehrere Male AAueder- 
holt, Avird der Graphit schlieBlich in eine gelbe Substanz ilberge- 
filhrt, die Brodie Graphitsaure nannte; Berthelot bezeichnet sie 
dagegen mit GraphitoxA^'d. Wenn dieses auf eine geniigend hohe 
Temperatur (ca. 250^) erhitzt Avird, so zersetzt es sich unter Eeuer- 
erscheinung und verwandelt sich in eine tiefscliAvarze, flockige 
Substanz, die Berthelot Pyrographitoxyd nannte. Wenn dieser 
Korper mit der von Brodie angewandten Mischung erhitzt Avird, 

Avird er nicht in Graphitoxyd zuriickverwandelt, sondern zeigt dann 
ein Terhalten Avie amorpher Kohlenstoff. Wenn Diamant in der 


i) Annales de Chimie et de Physique, Serie 3, Bd. XIX, p. 392. 
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gleiclien "Weise behandelt wird, so tritt keiiie • Veranderung ein, 
dagegen wird amorpher Kohlenstoff dadiircli in eine brauue liunnis- 
artige Substanz verwandelt, welcbe in Wasser Ibslich ist. Anf diese 
Erscheinungen grtindet Berthelot ein Terfahreii ztir Treniinng der 
Terschiedenen ilodifikationen des Koblenstoffs. Eine Mischung von 
Diamant, CTiapliit imd amorpher Kohle wii^d zii wiederliolteii Malen 
mit dem Oxydationsgemisch behandelt imd gewaschen, wodurcli 
schlieBlich der amorphe Kohlenstoff entfernt wird, und nur Graphit- 
oxyd nnd Diamant zurtlckbleibt Lurch Erhitzen wird danu das 
Graphitoxyd in Pyrographitoxyd ilbergeflihrt und dieses dann durcli. 
nochmalige Behandlung mit Salpetersaure und chlorsaurem Kali 
entfernt. SchlieBlich bleibt nur noch Diamant zuriick, falls nicht 
andere Substanzen, wie z. B. Kieselsaime, zugegen waren. 

Die in dieserWeise ausgefiihrten Untersuchungen des ainorpheu 
und graphitischen Koblenstoffs veranlassen zu dem Schlusse, dal! 
diese beiden Modifikationen des Koblenstoffs zwei scharf gesonderten 
Gruppen angehoren. Berthelot schlagt vor, flir Grai^hit eine 
exakte Definition zu schaffen. Er sagt: 

jjObgleich es auBer diesen Dnterschieden noch feinere gibt, 
solche, welche neue Dntersuchungen erfordern wiirden, erlaubt 
doch die Art der Analyse, die ich vorsclilage, sehr genau die drei 
Hauptgnippen, welche die Yarietateu des Koblenstoffs umfasson, 
zu erkennen, and zwar: den Diamant, die amorphen und die gra¬ 
phitischen Arten des Koblenstoffs. Ich schlage vor, von nun an 
den Kamen Graphit ausschlieBlich nur fiir solche Arten des Kohlen- 
stoffs anzuwenden, die ein Graphitoxyd geben. Lurch dieso 
Definition wird der Begriff „ Graphitgenau bestimnit sein mid 
nicht mehr, wie friiher, zu Yieldeutigkeiten AnlaB geben.“ 

Entsprechend dieser Definition untersuchte nun Berthelot 
verschiedene Kohlenstoffarten und konnte bei einigen Spuren von 
Graphit nachweisen. So fand er, daB in einer Koksprobe imr 
amorpher Kohlenstoff enthalten w^ar, well nach sechsmaliger Be¬ 
handlung mit Brodies JMischung alles mit Ausnahme einiger Silikate 
in Losung ging. Eine andere Koksprobe, die geschmolzene Ktlgel- 
ohen von metallischem Aussehen enthielt, ergab nur Spuren von 
Graphitoxyd. 

Metallischer Kohlenstoff, der durch Zersetzung von 
Kohlenwasserstoffen in einem Porzellanrohr hergestellt war^ gab 
kein Graphitoxyd. Sogar solche Proben, die auf dem Papier Striche 
hinterHeBen wie Bleistift, zeigten keine Spur von Graphit. 
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Eetortenkohle ergab auch kein Graphitoxyd; sogar eiiie Probe, 
die als kiLLiistli<cher Graphit be^eichnet wurde, merkwilrdig weicli 
war iind das Papier wie Graphit farbte, zeigte keine Bildung von 
Oraphitoxyd. 

YerschiedeneProben vonAnthrazit wiirden auch mit negativem 
Erfolge auf Graphit iintersiicht. EuB indessen zeigte Spuren von 
Graphitoxyd.^) Berthelot betrachtet niin zunachst die Einwirkung 
verschiedener Agentien anf Kohlenstoff, 

Durch die Hitze allein, d. h. durch Erhitzen des Kohlenstoffs 
.auf WeiBgliit, entsteht kein Graphit. Ebenso ist bei dieser Tem- 
j^eratur Chlorgas ohiie Wirkiiiig. 

Als mssm das Ende eines Stabes ans Eetortenkohle im Sauer- 
stoffstrom erhitzte mid dann noch glhheiid in Wasser tauchte, er- 
hielt mam geringe Mengen von Graphit. Man gianbt, daB diese 
Bildung dem gemeinsamen Einflusse der Hitze iind der Oxydation 
^lizuschreiben ist. 

Berthelot wendet sich nun zu den TJmwandlungen der Kohle, 
die durch die elektrische Erhitzung hervorgerufen werden, uiid sagt: 

.„Es ist kein EinfluB mehr des Interesses wtirdig, als der der 
Elektrizitat Ich habe nach der neuen analytischen Methode die 
Kohleelektroden untersucht, die fiir elektrisches Bogenlicht ver- 
wendet werden. Man weiB, daB unter dem EinfluB des elektrischen 
Stromes die Kohle dampfformig wird und von dem positiven Pole, 
der mehr und mehr abnimmt, zuin negativen Pole wandert, der 
sich init einer schwammigen Masse bedeckt. Ich habe nun diese 
Masse durch Abkratzen einer groBen Anzahl von Kohlen, die zum 
Leuchten .gedient hatteii, gesammelt und oxydierend behandelt, 
wobei ich groBe Mengen Graphitoxyd erhielt. Dieses Graphitoxyd 


-i) Der Verfasser hatte bei seiner Arbeit im Laboratorium, die mit der 
Fabrikation von Graphit aus amorpher Kohle in Zusammenhang stand, Ge- 
legenheit, die meisten dieser Versuche zu wiederholen, und erhielt dieselben 
Resultate. Es wurden einige Proben von metallischem Koks untersucht und 
es zeigte sich, dafi sie Spuren von Graphit enthielten. In einem Anthrazit, 
der aus Kilkenny in Irland stammte, wurden Spuren von Graphit nachge- 
wiesen. Diese Kohle ist merkwiirdig rein, sie enthalt weniger als 2 % Asche 
iund hat durchaus kein graphitisches Aussehen. Wenn aber eine Probe davon 
fein zerkleinert und bei niedriger Temperatur vorsichtig verascht wurde, so 
.zeigte die zuriickbleibende Asche kleine Graphitteilchen in Form von 
Schuppen oder Nadeln. Dies ist der einzige Anthrazit, bei dem Graphit 
nachgewiesen wurde, mit Ausnahme eines sogenannten Anthrazits von Rhode 
Island (V. St A.), der sehr aschenreich ist und betrUchtliche Mengen Graphit 
’Cnthalt. 



8 


ixnd folglicli auch dieser elektrische Graphit sind nicht identiscli 
mit dem beim Schmelzen des Eohlenstoffs erhaltenen, noch init 
dem natiirlicheu Graphit. 

,,Die Bildxmg dieses elektrisclien Graphits findet nicht in 
gleicher “W^eise an beiden Polen statt. Nur die negativen Elektroden, 
die dureh den Transport des Kohlenstoffs rerdickt waren, haben ’ 
eine gi'oBere Menge Graphitoxyd geliefert, wahrend die positiven 
Eohlen durch denselben Vorgang kleiner "vrarden nnd nur Spui’en 
Ton Graphit enthielten. Diese sind ■wahrscheinlich dem Umstande 
ziizuschreiben, dafi der im Lichtbogen befindliche gasformige Kohlen- 
stoff .sich nicht ausschlieBlich auf der negativen, sondern zum Teil ■ 
auch auf der positiven Elektrode niederschlagt. 

,,Die Umvandlung in Grapliit indessen erfordert keine vorher- 
gehende Yei-fliichtigung des Kohlenstoffs. In der Tat wurde ge- 
fnnden, dafi Kapsein aus Zuckerkohle diu’cli einen von 600 Ele- 
menten geHeferten Lichtbogen sich an dem negativen Pole zum 
grofien Teil in Graphit verwandelt hatten.“^) 

Die hier erwahnten Kapsein "wai’en die, welche Despretz bei 
seinen Tersuchen verwendete. 

Die Ergebnisse der nhchsten Yersuche sind, wenn man auf 
Einzelheiten verzichtet, die folgenden: 

Die Zersetzung von Kohlenwasserstoffen durch Hitze allein 
liefert amorphen Kohlenstoff. 

Bei der Zersetzimg von Methan durch den elektrischen Eunken 
wird nm- amoiphe Eohle mit Spuren von Graphit erhalten. 

Bei Zeisetzimg von Methan durch Chlorgas entsteht amorphe 
Kohle. 

Y'erden Benzol, Kaphtalin und andere Kohlenwasserstoffe bei 
280® durch Jod und Chlonvasserstoff zersetzl, so entsteht amorpher 
Kohienstoff. Pindet dagegen die Zersetzung mit diesen Eeagentien 
bei hoherer Temperatur statt, so erhalt man betrjiehtliche Mengen 
von Graphit, der der elektrischen Yarietat gleich erscheint. 

Eufi, der dm-ch gemeinsamen Einfliifi von Hitze und Oxydation 
erzeugt xvird, gibt nur Spuren von Graphit 

Wird CWorkohlenstoff diu-ch Hitze zersetzt, so xvird Graphit 
in grofien Mengen erhalten, ebenso bei Zersetzung von Sehwefel- 
kolilenstoff, obgleich dieser letztere Graphit Papier nicht farbt 

Cyan, durch den elektrischen Eunken zersetzt, gibt amorphen 
Kohlenstoff mit Spuren von Graphit 


i) Annales de Chimie et de Physique, Serie 3, Bd. XIX. 



Erhitzt man kohlensaures Ifatroii mit Phosphor, so zersetzt 
es sich unter Bildung von amorpher Kohle und wenig Graphit 
Anf Eotglut erhitztes Natrium reagiert mit Natriumkarbonat 
unter Bildung einer geringen Menge von gebundeneni Kohlenstoff 
und zum groEen Teile von Graphit 

Die Yersuche mit Borkarbid und anderen Metallkarbiden sind 
von solchem Interesse hinsichtlich der spateren Auseinandersetzungen, 
dafi sie ausfiihrlich angefuhrt werden. 

„Borkarbid. Es ist bekaiint, daB M. H. Saint-Claire Deville 
mit dem Namen Bordiamant eine Yarietiit des kristallisierteii Bors 
bezeichnet hat, welche hart und glanzend ist, und einige Prozent 
Kohlenstoff eingeschlossen halt Dieser Kohlenstoff ist leicht zu 
entfernen, wenn man das Bor in einem Stroine trockenen Chlorgases 
anf Eotglut erhitzt Ich habe diese Entfernung des Kohlenstoffs 
bei zwei sehr verschiedenen Temperatnren ausgefuhrt; einmal bei 
einer Temperatur, welche ehvas niedriger ist als die, bei welcher 
Glas weicli wird, und zweitens bei einer solchen, die der Schmelz- 
temperatur des Porzellaiis nahe liegt In beiden Eallen wurde der 
Kohlenstoff als Graphit nachgewiesen, der in Graphitoxyd tiber- 
ftihrbar war und nicht die geringste Spur von Diamant enthielt 
Der einzige Unterschied zwischen beiden Yersuchen war der, da(> 
der bei dunlder Eotglut hergestellte Graphit amorph, dagegen der 
bei heller Eotglut gebildete kristallisiert war; er ist in dieser hexa- 
gonalen Gestalt den Mineralogen ja wohlbekannt 

„Dieser letztgenannte Graphit hatte sich teilweise in einiger 
Entfernung von der Stelle niedex’geschlagen, aiif der das Bor gelegen 
hatte. Diese Ersclieinung eines Transportes ist wahrscheinlich der 
Bildung einer Doppelverbindung, eines Chlor-Kohlenstoff-Bors zli- 
zuschreiben. Einige dieser KristaUe zeigteii infolge ungleicher Ent- 
wicklung der Kanten in liberraschender Weise unter dem Mikroskop 
das Aussehen von abgestuinpften Oktaedern, was einen voreinge- 
nommenen Forscher leicht zum Irrtiim verleiten konnte. Beobaclitet 
man die KristaUe an Ort und Stelle, d. h. an der Flache, auf welche 
sie sich niedergeschlagen haben, so zeigen sie einen Glaiiz und ein 
eigentiimliches Schillern, daB man auf keine andere Substanz als 
Graphit schlieBen kann. AuBerdem zeigt sowohl die Gestalt der 
KristaUe bei naherer Priifung, als auch ihre Umwandluiig in Graphit- 
oxyd, daB ein Zweifel aiisgeschlossen ist 

„Eisenkarbid. Es ist bekannt, daB der Graphit sich vom GuB- 
eisen in Form kristalHnischer Blattchen trennt Ich habe auch den 
im Eisen enthaltenen Kohlenstoff gepriift Er wird von weiBem 
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'GuBeiseu dxirch zxrei verschiedene Verfahren getrennt, und zwar: 
einmal durch Eiii'niiiung von Clilor bei duntler Eolglut mid ferner 
durch Einwirkmig yon Quectsilberchlorid (ProzeB vonM. Boussin- 
gault). 

„Der so erbaltene Koblenstoff -wTirde in beiden Eallen als ein 
Gemisch von amoi’pber Eohle (vorberrschend) imd wenig Grapliit 
festgestellt. Es lytirde interessant sein, zu wisseii, ob irgend eine 
Beziehiing zwischen den verscbiedenen Eigenschaften des GuBeisens 
Oder des Stahls und der amorphen oder graphitischen Natur des 
darin enthaltenen Eohlenstoffs besteht. 

,.Mangankarbid. Herr Caron hatte die Liebenswnrdigkeit, mir 
ein lluster yon Koblenstoff zu geben, das er von metallischein, 
■diu'ch ihn selbst bergestelltem Ifangan getrennt hatte. Dieses Muster 
bestand ausseblieBbcb aus aniorpbeni Koblenstoff. 

,jWenn ■wir die eben bescbriebenen Beobacbtimgen zusaminen- 
fassen, erhalten ivir folgendes Eesultat: 

j.Der Koldenstoff, der durch Zersetzung von Koblenwasserstoffen 
durch 'Warme abgeschieden wird, entbalt keine Spur von Grapbit, 
■dagegen der durch Zersetzung yon Scbwefel- oder Chlorkoblen- 
stoff durch die Hitze oder aus Borkarbid mit Hilfe von Chlor 
erbaltene eine betracbtliche Menge Graphit. Aus Kohlensaure (in 
■Gestalt von Katriumkarbonat) kann der Koblenstoff nicht unter so 
einfachen Bedingungen, die eine sekundare Eeaktion ausscblieBen, 
abgeschieden werden. Man bat gefunden, daB dieser Koblenstoff, 
mag er durch Phosphor oder durch Hatrium abgeschieden sein, 
auch eine geivisse Menge Graphit entbalt. Es ist dies der gleiche 
Koblenstoff, der bei imvollkoinniener Yerbrennmig, d. h. unter deni 
genieinsamen EiufluB der Warme und der Oxydation, sieh aus or- 
ganisehen Terbindungen abscheidet. 

„Aus diesen Beobacbtimgen folgt, glaube ich, dafi der Kohleii- 
stoff, der sich aus seineu ‘Wasserstoffyerbindungen abscheidet, den 
Zustand des amorphen Kohlenstoffs vorzieht, wahrend derjenige, 
■der aus seinen Terbindungen mit Chlor, SchWel, Bor und viel- 
lemht aus Saueretoff miter Einwkmng von Eoigluhhitze freigemacht 
wmd, erne gewmse Neigung fiir die graphitische Modifikation zeigt. 
Ich babe bereits auf einen analogen Unterschied • aufmerksam ge- 
maeht, daB der Schivefel, der aus verscbiedenen Terbindungen 
fi-eigemacht ir ird, auch verschiedene Modifikationen zeigt i) Ich 

(Hachetie)' I'Isomerie professde devant la Socidte Chimique de Paris 
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mochte noch erwalinen, daB der graphitische iind amorphe Kohleu- 
stoff nicht eine Yerschiedenlieit dieses Elenientes, welche schon in 
den Terbindnngen vorhanden ist, darstellt, sondern nui* verschiedene 
polymere Modifikationen. Dieselben Betrachtungen gelten, um dies 
nochmals zu wiederholen, in gleicber Weise vom Schwefel und 
Phosphor, die beide, axis verschiedenen Verbindungen abgeschieden, 
verschiedene Modifikation zeigen. Bei diesem Vergleiche zeigen 
sich aiiBer den Analogien auch gewisse Yerschiedenheiten, anf 
die wir naher eingehen mussen. 

.,Die verschiedenen Modifikationen des Schwefels zeigen fast 
dieselbe spezifische Warme; dasselbe gilt vom gewohnlichen xind 
vom roten Phosphor. Die Yerschiedenheit dieser isomeren Modifi¬ 
kationen desselben Elements ist jedoch nicht so groB, wie die, 
welche verschiedene Isomere derselben Eohlenwasserstoffverbindung 
zeigen, zum Beispiel derjenigen, die der Pormel CgoHje entspricht: 
Terpentin, Citren, Tereben. Noch groBer ist die Yerschiedenheit, 
die zwischen den verschiedenen fllissigen oder festen Polymeren 
einer bestimmten Eohlenstoffverbindung besteht, so z. B. ebenfalls 
des OsoHiG- Tatsachlich besitzeii alle diese Kohlenstoffverbindungen 
fast dieselbe spezifische Warme. 

„Gleicher Art sind auch die Yerschiedenheiten, die zwischen 
den verscliiedenen Graphiten bestehen, mogen nun diese verschie¬ 
denen Graphite vielfache Isomere desselben in gleicher Weise ver- 
dichteten Kohlenstoffs darstellen oder mogen sie verschiedenen 
Yerdichtungen desselben Elements entsprechen. Diese Bemerkungen 
gelten im groBen und ganzen auch fiir die amorphen Kohlenstoffe. 
Wir haben hier also Beispiele fiir eine gewisse Art von Isomerie 
und Polymerie, welche die spezifische Warme nicht bedeutend 
verandert. 

„Im Gegensatz hierzu hat uns das vergleichende Studium der 
amorphen, der graphitischen Kohlenstoffe und des Diamants eine 
andere Art von Yerdichtung der Materie enthiillt, tiefer als die 
gewbhnliche Polymerie, eine Yerdichtung, welche Yerschiedenheiten 
der spezifischen Warme verursacht, gleich derjenigen, die zwischen 
zwei verschiedenen einfachen Korpem besteht. 

„Wir haben festgestellt, daB die drei Hauptformen des Eohlen- 
stoffs, so wie sie sich aus dem Studium der spezifischen Warmen 
ergeben, namlich: amorpher Eohlenstoff, Graphit und Diamant, sich 
bei dem chemischen Studium der Yarietaten des Eohlenstoffs wieder- 
finden, denen auch bestimmteKlassen von Yerbindungen entsprechen. 
Wenn die TJmwandlung all dieser Yerbindungen in gewisse gemein- 
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V.rbeiten von 
Moissan. 


same Derirate, z. B. Kohlensaure, Kohlenoxyd, Azetylen usw., mit 
den tins zur YeitEugung stehenden Mitteln nicht ausfiihrbai* ware, 
hatteii wir iiiclit amorpheii Eolilenstoff, Graphit nnd Diamant als 
drei verschiedene einfache Korper ansehen mtissen? Wtlrde • clieser 
SclilnB, gestutzt auf die Yerschiedenlieit ihrer Oxydverbindungen, 
nicbt nocb bekraitigt worden sein diu’ch Anwendung des Dulong- 
Petitschen Gesetzes bezliglicb der spezifischen *Warme?“^) 

H. Moissan stellte in Yerbindung mit seineu Versnchen der 
Erzeiigiiug von Diamant auch eingehende Dntersuchnngen der ver- 
schiedenen Formen des Kohlenstoffs an. Bei der Priifnng ver- 
schiedener Eohlenstoffe, so z. B. des Rufies, femer des Kohlenstoffs, 
den er diirch tmvollkommene Yerbrennnng von Azetylen erhalten 
liatte, usw. stellte er ihre Oxydationstemperatur in einem Gemisch 
von Schwefelsaure imd Chromsaure fest, femer ihre Dichte nnd 
die Oxydationstemperatur in Sauerstoff. Er zeigte auf diese Weise 
die grofie Yerschiedenheit amorpher Kohlenstoffe, ferner deren 
Polymerisation durch Eidiitzen und daB diese Polymerisation von 
der Erhitzungsdauer abhiingig sei. 

Seine Analysen zeigen, daB es unmoglich ist, einen vollkommen 
reinen amorphen Kolilenstoff zu erhalten. 

„Wie auch selilieBlich immer die Darstelluug dieser Arten des 
Kohlenstoffs geschehen mag, langsam oder schnell, in der Kalte 
Oder bei dunkler Rotglut, mag der Kohlenstoff rein oder uni’ein 
sein, er hat keine Harte, seine Dichte liegt unter 2 und er ist 
immer amorph.'^^) 

Bei der TJntersuchung des Graphits bedient sich Moissan 
ebenso wie Berthelot der Brodieschen Reaktion. Da die Art 
lUKlTYeise, wie Moissan diese Reaktion anwendet, die am meisten 
zufriedenstellende ist, so mag sie bier ausfuhiiich angegeben werden. 

Die Salpetersaure wird durch Behandeln von frisch geschmol- 
zeiiem Kaliumnitrat mit lieiBer Schwefelstore imter Anwendung 
eines groBen tJberschusses hergestellt Der getrocknete Graphit 
wird dann in die Salpetersaure gegeben und nun sorgfaltig getrock- 
netes Kaliumclilorat in kleinen Mengen von Zeit zu Zeit zugefiigt. 
Man wird hierbei beobachten, daB das Kaliumchlorat, sobald es zur 
Saure gegeben wird, sich sofort lost imd eine orange-rote Parbung 
hervorruft. Kaliumchlorat muB in bedeutend groBerer Menge an- 
gewendet werdeii, als das Gewicht des Graphits betr%t. Die- 


1) Annales de Chimie et de Physique, Serie 4, Bd. XIX, p. 392. 

2) Le four Electrique, Paris 1897, p. 69. 
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Miscliung wird dann langsam auf 60® erwarmt und die Erwarmiing 
fortgesetzt, bis die Eeaktion yoriiber ist, was imgefahr nacli 12 
Standen der Fall ist. Man mnS Sorge tragen, die Temperatur niclit 
zii schnell auf 60® zu erhohen, da dies leicht zieinlioh heftige Ex- 
,plosionen verursacht. Nach Moissan muJ3 auch daftir gesorgt 
werden, daS nicht die geringste Menge organischer Stoffe in die 
Mischung gebracht wird.^) Dieses Verfahren wird so oft wiederliolt, 
bis die Grapliitprobe vollsttodig in Graphitoxyd iibergefuhrt ist. 
Die erforderliche Zalil dieser Wiederholungen ist nm so geringer — 
wie Moissan sclireibt —, je mehr jede Eeucbtigkeit vermieden 
wird. 

Aufier der Anwendung von Brodies Verfahren bestiinmte 
Moissan nocli die Verbrennimgstemperatur der Graphite in Sauer- 
stoff und ihre Dichte. Die letztere Bestimmung bot groBe Schwierig- 
keit, da, Avie Moissan fand, es unmoglich war, von einigen Proben 
die Gase zu entfernen, die augenscheinlich mechanisch festgehalten 
Avurden. 

Machdem Moissan noch zahlreiche natiirliche Graphite unter- 
sucht hatte, ging er daran, Graphit iin elektrischeii Ofen zu er- 
zeugen* er beschreibt drei Wege, auf denen sich dieses Eesultat 
erreichen laBt 

1. Amorphe Kolile wird auf eine hohe Temperatur im elek- 
trischen Ofen erhitzt, Avobei die UmAvandlung in Graphit durch eine 
„einfache Erhohung der Teniperatur“ erreicht wird. Eswurdez.B. 
eine Probe von Zuckerkohle mit Ohlor gereinigt, in einen ge- 
schlosseneii Tiegel gegeben und mit einem Liehtbogen von 350 Amp. 
und 70 Volt 10 Minuten lang erhitzt. Bei der Prufung fand man, 
dafi sich die Kohle AA^enig vertodert hatte, nur ihre Earbe war 
grauer geworden. Sie f^bte Papier und beim Verreiben A^erhielt 
sie sich wie Graphit. Nach der dritten Behandlung mit der oxy- 
dierenden Mischung war sie in Graphitoxyd von hellgelber Farbe 
verwandelt. Dieses entflammte im Sauerstoffstrom bei einer Tem¬ 
peratur von 660®. Die Eohie hatte nach der Behandlung eine 
Dichte von 2,19. Die Analyse ergab: 

i) Verfasser hat gelegentUch seiner Arbeiten im Laboratorium der 
International Acheson Graphit Company Brodies Reaktion, wie sie 
von Moissan beschrieben ist, haufig benutzt. Viele Proben Anthrazitkohle 
wurden in dieser Weise behandelt, aber nur einmal trat eine Explosion ein, 
so dafi also die Untersuchungen gut zu Ende gefiihrt werden konnten, ob- 
wohl organische Stoffe in Gestalt der fliichtigen Bestandteile der Kohle zu- 
gegen waren. 
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Kohlenstoff.99,87 

Wasserstoff.0,032 

Asche.0,110.^) 

2. Yon manchen Metallen oder Metalloiden wird bei holier 
Temperatur Kohlenstoff in grOBerer Menge gelost, als der Sattigiing 
in der Kalte entspricht. Dieser tTberschuB scheidet sich beim Er- 
kalten in Form von Graphit aus. Es wiirde z. B. SUizinm in eineni 
Geblaseofen geschmolzen nnd Eohlenstoff darin gelost, der sich beim 
Erkalten als Graphit abschied. Im elektrischen Ofen dagegen gab, 
wie Moissan fand, das Silizinm keinen Graphit ab, sondern es 
bildete sich SUizininkarbid. Der dnrch Losen von Eohlenstoff in 
Sihzinm gebildete Graphit bonnte nim sehr schwer in Graphitoxyd 
hbergefiihrt werden. 

3. Eohlenstoff wird in oder zusammen mit einer anderen 
Substanz in Losnng gebracht nnd dann dnrch Hinznfugen eines 
anderen Eorpers wieder abgeschieden. Es wird z. B. weiches Eisen 
nnd Eohle zusammen im elektrischen Ofen erhitzt, nm so eine ge- 
sattigte Losnng von Eohlenstoff zu erhalten. Dann warden einige 
Gramm Silizinm in das Bad gegeben. Nach dem Erkalten fand 
man, daB das Eisen nnr wenig gebnndene Eohle nnd keinen Graphit 
enthielt, aber in der Mitte der geschmolzenen Masse war ein groBer 
Hohlraum, der mit glanzenden, gnt ansgebildeten Grapbitkristallen 
ansgefullt war.®) 

Ein anderes Yerfahren der Herstellung von Graphit wird bei 
der jjTJntersnchung des Eohlenstoffdampfes“ beschrieben. 

„Bisher war die Bildung von dampffonnigem Eohlenstoff nnr 
im elektrischen Bogen entweder dnrch Spektralanalyse, oder bei 
der schonen Azelylen-Synthese von Berthelot beobachtet worden. 

„Das Bestehen dieser Yerdampfung auBerhalb des elektrischen 
Bogens kann anf folgende Weise bewiesen werden: Biingt man 
ein Eolilerohr von einem innern Dnrchmesser von ca. 2 cm in die 
Mitte eines elektrischen Ofens aus nngeloschtem Ealk, der dnrch 
einen kraftigen Bogen von 2000 Ampere nnd 80 Yolt erhitzt wird, 
so sieht man, wie das Ihnere des Eohres sich rasch mit einem sehr 
leichten schwarzen Gewebe fiillt, welches dnrch die Eondensation 
des Eohlenstoffdampfes entstanden ist. 


1) Le four Electrique, Paris 1897» p. 86. 

2) Ebenda p. 92. 

3) Ebenda p. 96. 
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„Man kann diesen Kohlenstoffdampf aucli siclitbar machenv 
indem man in ein Schiffchen in der Mitte des stark erhitzten Kohle- 
rohres kristallisiertes Siliziiini bringt. Man sieht dann das Silizinni 
schmelzen; es beginnt zn sieden iind der Dampf tiifft beim Ent- 
, stehen anf den Kohlenstoffdampf, der infolge der machtigen Wamie- 
'vvirkung des Bogens von dem oberen Teile des Eohres kommt 
Zwischen dem Schiffchen nnd dem Eohr entsteht ein K’etz von 
feinen Nadeln von Silizinmkarbicl. Diese kristaJlisierte imd durch- 
sichtige Yerbindnng wird durch direkte yereinigiing der beiden 
Dampfe gebildet. 

„Bei einer sehr hohen in nnserem elektrischen Ofen erzengten 
Temperatnr kann man also anch aiiBerhalb des Lichtbogen^ Kohlen- 
stoff veriltichtigen. 

,,'Wir erachteten es von Interesse, zn untersnchen, wie dieser 
Dampf entsteht. Gewohnlich geht ein Korper vom festen in 
fliissigen Zustand iiber nnd nimmt hieranf naoh geniigender Tempe- 
raturerhohnng den gasformigen Znstand an. 1st nun beiin Kohlen- 
stoff dasselbe der Fall, oder maeht er eine Ausnahme von der 
allgemeineii Eegel? Folgende Yersuehe sollen die Frage ent- 
scheiden. 

„Li das Innere nnseres elektrischen Ofens, der diirch einen 
Bogen von 1200 Ampere nnd 80 Yolt erhitzt wiirde, brachten wir 
einen Tiegel ans sehr reiner Kohle, in welchem ein massiver Deckel 
tief nnd nnter leichter Eeibnng einzufilgen war. Dieser kleine- 
Tiegel befand sich anf einer Kohlenplatte, die anf eiiiem Lager von 
gepreBter Magnesia ruhte. Das Erhitzen dauerte 10 Minnten, nnd 
die Hitze war geniigend stark, nm mehrere hundert Granim Kalk 
nnd Magnesia zn verfltichtigen. 

„Nach dem Erkalten haftete der Deckel, weleher nicht bertihrt 
worden war, nicht an dem Tiegel; die ganze Masse war in Graphit 
verwandelt; aber die beiden Oberfltohen waren nicM geschmolzen. 

„Bringt man ein Kohleschiffchen in ein Eohr ans gleicher 
Snbstanz nnd erhitzt man das Eohr von oben oder von nnten mit 
einem oder mehreren kraftigen Lichtbogen, so- gelingt es doch nicht,. 
das Schiffchen an das Eohr anznschweiBen.. 

„Bei der Wirkung eines Bogens von 1000 Ampere nnd 80 bis 
90 Yolt in nnserem elektrischen Ofen fhr Eohre geschieht es hanfig, 
daB der obere Teil des Eohres, weleher der Hitze des Bogens mehr 
ansgesetzt ist, dnrchlochert wird, ohne daB die Eander der Locher 
nach dem Erkalten eine Spiix von stattgefundienem Schmelzen. 
zeigen. . ‘ 
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„In einem geschlossenen Kohletiegel erliitzten wir Zuckerkohle 
mit einem Bogen von 1000 Ampere uiid 70 Yolt. Die Zuckerkohle 
behielt ihre Gestalt bei nnd zeigte noch die Offniingen, dorcli 
Avelclie die Kohlenwasserstoffe bei ihrer Darstellung entwichen 
Avaren. Sie ist voUstandig in Graphit ilbergeftlhrt; aucli weiin man 
die pnlverformige Masse unter dem Mikroskop mit schwacher Yer- 
grbberung imtersucbt, bemerkt man keine Spur einer SchweiBung. 

„Erliitzt man unter den gleiclien Bedingungen Graphit, 
Holzkohle ocler ini Chlorstrom gereinigte Eetortenkohle, so findet 
man nach Beendigung des Yersiiches nur Graphit, der die Gestalt 
der betreffenden KohlenstoffvarietM beibehalten hat, nnd bemerkt 
keine Spur eines Sclimelzens oder YerschweiBens. 

„Bei der TJntersuchung der zii diesen Experimenten verwendeten, 
alls nioglichst reiuem Kohlenstoff hergestellten Elektrodeii zeigt es 
sich dann, daB die Spitzen abgeriindet undganzin Graphit tlbergefuhrt 
sind, aber keine Spin geschmolzener Snbstanz anfweisen. Mit einem 
Sti'ome von 2200 Ampere nnd 70 Yolt erstreckt sich die XJmwand- 
lung bei Elettroden mit 0,05 m Durchmesser auf eine Lange 
A^oii 15 cm. 

5 ,Der Graphit von den Enden der Elektroden gab bei der Ana- 
JjAse folgende Besultate: 

Kohlenstoff.99,63 

■Wasserstoff.0,03 

Asche . . . . . . . 0,39. 

„Yor dem Yersnche betmg die Aschenmenge dieser Eohle fast 
ein Prozent; da aber alle mineralischen Substanzen leichter fliichtig 
sind als Kohlenstoff, so vuirde die Elektinde durch die Yerfluchti- 
gimg desselben allmahlich gereinigt.‘^i) 

Wir Averden spater sehen, daB die Eichtigkeit der Erklarung 
fur die bei dieseni Yersuche beobachteten Erscheinimgen sehr 
fraglich ist. 

Manche nattirlichen Graphite haben die Eigentiimlichkeit, in 
-sehr oharakteristisoher Weise aufzuqueUen, Avenn sie zuerst mit 
Salpetersaure digeriert imd dann auf ca. 200^0. erhitzt warden. 

Wenn eine Probe von Ceylongraphit mit konzentrierter Sal¬ 
petersaure befeucbtet, dann getrocknet und erhitzt wird, so wachst 
sein Yoliimen sehr bedentend. Eirdge im elektrischen Ofen erzeugte 


i) „Der elektrische Ofen“ von H. Moissan, Deutsch v. Dr. Th. Zettel, 
^Berlin 1897, S. 148-—151. 
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Graphite zeigen dieselbe Eigenscliaft. Moissaii hat auch hieruber 
Yersuche angestellt und seiche qiielleiiden Graphite durch die oben 
xinter 2 beschriebeneMethode gefunden. Die besten Eesxiltate wiirden 
mit dem Graphit erhalten, der mit Hilfe des Platins gewouiieii 
worden -war. 

Moissan faht die von ihm erhaltenen Eesultate in folgender 
Weise zusamment 

„Nach der Definition von Berthelot'bezeichnen wir mit dem 
Namen Graphit eine meist kristallisierte Modifikation des Kohlenstoffs, 
deren Dichte nahe 2,2 liegt, und die bei Behandlung mit einem 
Oxydationsgemisch von Kaliumchlorat und Salpetersaure ein leicht 
zu ei'kennendes Graphitoxyd liefert 

„Man findet Graphite an der Oberflache der Erde mid in ge- 
wissen Meteoriten und kann sie nach dem Eat Luzis in aufquellbare 
und nicht aufquellbare Graphite einteilen, je nach ihrem V erhalten 
bei gelindem Erhitzen mit einer Spur Salpeterstore. 

„In einem amerikanischen Pegmatit fanden wir einen Graphit 
von aufierordentlich starker Aufquellfahigkeit. Auch das Eisen aus 
Orifack und die blaue Erde vom Kap enthielten aufquelleude 
Graphite. 

„Graphite, die im elektrischen Ofen durch bloBe Temperatur- 
erhohung erhalten worden waren, zeigten die Eigenschaft des Auf- 
quellens nicht. 

„Dagegen besitzen diese Eigenschaft in hohem Grade solche 
Graphite, die aus flussigem Metall bei hoher Temperatur, sei es durch 
verschiedene Loslichkeit, sei es durch eine chemisohe Eeaktion, ge- 
wonnen worden waren. Diesen aufquellenden Graphit kann man mit 
Leichtigkeit im elektrischen Ofen herstellen, indem man Platin in 
einem Kohletiegel sieden laBt. 

„Das Aufquellen dieser Art Graphit ist durch eine plotzliche 
Gasentwicklung zu erklaren. 

„Die kiinstlichen Graphite konnen amorph Oder kristallisiert sein. 
Ihre Dichte schwankt zwischen 2 und 2,25 und ihre Yerbrennungs- 
temperatur im Sauerstoff liegt nahe bei 660®. 

„In reinem Zustande enthalten sie keinen "Wasserstoff. 

„Ein im elektrischen Ofen dargestellter Graphit, der mit keinem 
Eeagens bebandelt, sondern nur vorher im Yakuum erhitzt wurde, 
liefert bei der Yerbrennung im Sauerstoffstrom kein Wasser mehr. 
Dagegen gibt gewohnliches GuJJeisen bei der Behandlung mit ver- 
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dunnten Saiiren wasserstoff- und sauerstoffhaltige Verbindungen, 
welche bei der Temperatur der dunteln Eotglut nicht zersetzlich sind, 

„Stellt man Graphit im elektrischen Ofen dar, so ist seine 
Widerstandsfahigkeit gegen Oxydation der Temperatur, welcher 
er ausgesetzt war, proportional. 

„Ein leicht angreifbarer Grapbit, wie der Graphit aus Ceylon, 
kann durch starkes Erhitzen widerstandsfahiger gemacht werden. 
Diese Tatsache begriindet die Existenz mehrerer Arten Graphit ent- 
sprechend den verschiedenen Varietaten amorphen Kohlenstoffs.‘‘ 


i) „Der elektrische Ofen“ von H, Moissan, deutsch v. Dr. Th. Zettel, 
Berlin 1897, S. 102, 103. 



II, Darstelluug von Mnstliclieui Grraphit. 

A. Castners Anode fur elettrolytische Prozesse. 

Castner faad bei Ausarbeitung seines Verfahrens der Her- 
«tellang von Chlor und iLtznatron aus Kochsalzldsung, daB die ge- 
■wbhnlichen Kohleelektroden sehr schnell zerfielen. 

„Ich babe durcb Versucbe nachgewiesen, dafi der Zerfall der 
lElelitrodenkoblen, welcbe als Anoden bei derartigen elektrolytiscben 
Prozessen dienen, bauptsScblich der Oxydation und der Losung der 
Elektrodenkoble oder der Koblenwasserstoffe, welebe sicb in der 
Elektrodenkoble vorfinden (und in betracbtlicber Menge als Binde- 
mittel dienen), zuzuscbreiben ist, indem Sauerstoff, Cblor und Wasser 
.gleicbzeitig auf sie einwirken, und daB diese Oxydation und Lbsung 
wesentlicb verringert wird, wenn die Koble der graphitiscben Varietat 
■nilber stebt.“^) 

Das Verfahren bestebt darin, daB die beiden Enden der Elek- 
ti'ode vermittels Eoblen ven sebr groBem Quersobnitt mit den Eabeln 
einer Dynamo verbunden werden, deren Leistung genugt, urn die 
Elektrode auf eine sebr bobe Temperatur zu erbitzen. Sie vrird 
izunachst mit Holzkoblenpulver bedeckt, um sie vor der Luft zu 
scbiitzen, imd dann der Strom bindurchgeleitet. Als Stromdicbte 
werden ungefS.hr 75 Ampbre pro cm® des Elektrodenquerschnitts an- 
gewendet. Die auf diese Weise erzeugte Hitze „ist so groB, daB 
das leichter flbchtige Material, welches die Eohle entbalt, entweicbt, 
wahrend der Kfickstand in wenigen Minuten in eine festere Eoble 
von grapbitiscbem Oharakter umgewandelt wird. Hierauf wird der 
■Strom unterbrocben und die Elektrode erkalten gelassen. Sie ist 
nun fertig zum Gebrauch. Man wird dann fin den, daB ihre Dicbte 
abgenommen bat, sie dagegen eine hSbere LeitMhigkeit besitzt 
und weniger leicbt durcb cbeniische Heaktionen angreifbar ist, als 
die gewObnlioh verwendeten Eoblen 


z* 


I) V. St. Patent .S.72 472, r. Dezember 1896. 
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Es laag noch erwahnt "werdea, daB Castaer von einer ab- 
nehmenden Dichte der auf diese Weise behandelten Elektroden spricht 
and in seineni Ansprnch wieder daranf hinweist. Es ist unmoglich. 
daB eine Elektrodenkohle, die in Graphit verwandelt wurde, eine 
geringere Dichte haben soli, als die ursprvingliehe amorphe Kohle, 
dean gerade eine der charakteristischsten Eigenschaften der graphi- 
tischen Eorm der Kohle ist ihre hohe Dichte. Castner hat offenbar 
keine weiteren Untersuchungen betreffs seiner Erfindung angestellt, 
als in seinem Patent beschrieben sind. Er benutzte ein etwas robes 
und kostspieliges Terfahren, um die Elektrodenkohlen, die als Anoden 
fur seinen elektrolytischen ProzeB bestimmt waren, bei einer sehr 
hohen Temperatur zu brennen. 

I B. Verfahven von Girard und Street. 

Ein Ofen, der fiir Graphitierung von Kohleelektroden verwendet 
■wird, wurde Girard und Street patentiert. Pigur 1 zeigt den Ofen 
in den Hauptpunkten; b ist die Metallwandung der Heizkammer a. 



Fig. I. 


Diese hat OfFnungen, durch welche die Kohlen S eingeftthrt werden, 
und steht in Yerbindung mit der Eammer p, die zum Einfiihren 
und Herausziehen von e, der Elektrode, die graphitiert werden soil, 
dient. Mit Hilfe einer geeigneten Yorrichtung wird die Elektrode 
langsam durch die Heizkammer gefiihrt. Der Hahn, der auf der 
linken Seite der Figur zu sehen ist, gestattet das Einfiihren ver- 
schiedener Gase in die Hammer. Es sind noch andere Offnungen 
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Torgesehen, um die Gase abzuleiten and die Heizkammer mit einem 
Manometer zu verbinden. Damit der Lichtbogen alle Teile der Kohle 
bestreicht, wird er darch ein magnetisches Feld gezwungen, sich zu 
drehen. Dieses Feld wird dadurch erzeugt, daJJ man einen Strom 
durch geeignete Wicklungen, die sich auf der AuJEenseite des Ofens 
befinden, leitet. Durch diese Rotation des Lichtbogens und die 
longitudinale Bewegung der Elektrode werden. alle Teile derselben 
Ton dem Lichtbogen beriihrt und so gleichmafiig erhitzt. 

Wenn, eine Elektrode in der Langsrichtung zu schnell durch 
den Ofen bewegt wird, wird der rotierende Lichtbogen auf der Ober- 
flache der Elekti'ode eine Schneckenlinie hinterlassen; man wird dann 
finden, daB diese Linie aus graphitischem Kohlenstoff besteht. Bei 
geeigneter Geschwindigkeit in der Langsrichtung wird die ganze 
Oberflache der Elektrode in Graphit verwandelt. 

In einer abgeanderten Form dieses Ofens wird auch granuliertes 
Material behandelt. In diesem Falle wird die Elektrode durch ein 
Eohlenrohr ersetzt, in welchem das granulierte Material sich befindet. 

Es wurde festgestellt, daB bei gleicher Stromdichte und gleicher 
■Geschwindigkeit der Bewegung durch den Ofen sich die Fahigkeit 
der Kohle, in Graphit iiberzugehen, mit der Mischung andert, aus 
der die betreffende Elektrode zusammengesetzt ist. Ein pi Elektrode, 
die aus Eetortenkohle und Teer als Bindeinittel hergesteUt ist, ist 
nach der Behandlung im elektrischen Ofen weniger graphitisch, als 
eine Elektrode, die 2 7o Kieselsaure, Borsaure oder Eisen enthalt. 
Die Art des Gases, in dem die Erhitzung ausgefflhrt wird, scheint 
nur geringen EinfluB auf das Eesultat zu haben. Kohlenoxyd, Stick- 
stoff und Schwefelkohlenstoff geben gleiche Resultate. In "Wasserstoff 
scheint die Umwandlung leiohter vor sich zu gehen. 

Wenn die Elektroden in der eben beschriebenen Weise be¬ 
handelt werden, verfliichtigen sich die Verunreinigungen oder werden 
in Karbide iibergeftlhrt, die einen hohen Kohlenstoffgehalt haben und 
durch Sauren sehr schwer angegriflfen werden. 

Man fand, daB die elektrische Leitfahigkeit der Elektroden im 
Verhaltnis von 1:4 zunahm und auch die Warmeleitfahigkeit in 
demselben Verhaltnis wuchs. Die Bestandigkeit gegen den ZerfaU 
■in geschmolzenem Alkali war auch bedeutend groBer geworden. Eine 
gewohnliche Elektrode hatte vor der Behandlung im elektrischen 
Ofen eine Dichte von 1,98, nach der Behandlung eine solche von 
2,6, und der Gehalt an Kohlenstoff, der in Graphit umgewandelt war, 
betrug 85 ®/o- Eine andere Elektrode hatte nach der Behandlung 
eine Dichte von 2,36 und enthielt 80 ®/o Graphit Diese Unterschiede 
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beruhen darauf, daB das Terhaltnis der behandelten Masse zu der 
Geschwindigkeit, mit welcher die Kohle durch den Ofen bewegt wird,. 
nicht imnier dasselbe ist.^) 

Girard und Street waren augenscheinlich bei Ausarbeitung 
ihres Verfahrens von der allgemein bekannten Tatsache geleitet worden,. 
daS die Enden zweier Koblen, zwischen denen ein Lichtbogen iiber- 
springt, in Graphit verwandelt werden, nnd konstruierten so in sehr 
sinnreicber Weise den eben beschriebenen Ofen. Es ist bemerkens- 
wert, daJJ Street in seiner Schrift anf den EinfluB geringer Bei-* 
niengungen von Kieselsaure, Borsanre Oder Eisen aufmerksam macht: 
Es erhoht sich durch Hinzufugen dieser Korper die Eahigkeit der- 
Eohle, Graphit zu bilden, bei gleieher Schnelligkeit der Bewegiing 
durch den Ofen und gleieher Stromdichte: •Street will damit offen- 
bar sagen, daB bei einer bestimmten, fiir Erhitzung der Kohle ver* 
wendeten W^memenge die in Graphit umgewandelte Masse groBer ist, 
wenn diese freinden Beimengungen zugegeben w'erden, oder, was das¬ 
selbe ist, dafi, wenn diese Substanzen nicht zugesetzt werden, die Um- 
wandlung in Graphit mehr Zeit oder eine hohere Temperatur erfordert. 

Die Behauptung, daB diese in der Kohle enthaltenen fremden 
Substanzen wahrend des Prozesses nicht verfliichtigt, sondern in 
Karbide verwandelt werden, die einen sehr hohen Gehalt an Kohle- 
besitzen, diirfte nicht richtig sein. Karbide werden ohne Zweifei 
dabei gebildet, aber Moissans Tersuche zeigen, daB zwar manche- 
Korper bei hoher Temperatur die Bigenschaft haben, betrachtliche' 
Mengen Eohlenstoff in Losung zu halten, sich dieser aber beim Er- 
kalten als Graphit abscheidet. 

Die sehr hohe Dichte, die diese in Graphit umgewaiidelten- 
Kohlen ergeben haben, ist schwer zu erklaren. Wahrend amorphe 
Kohlen und Graphite sich sehr in ihrer Dichte unterscheiden, ist 
tiberhaupt nicht bekannt, daB die letzteren eine so hohe Dichte, wie- 
2,6, erreichen. Der hochste Wert fiir die Dichte des natitrlichen 
Graphits betragt 2,3, daher ist es wahrscheinlich, daB der Wert 2,6* 
der Gegenwart spezifisch schwerer Yerunreinigungen in der Kohle 
zuzuschreiben ist. 

Das Verfahren von Girard und Street wird in den Werken- 
der Soci6t6 Anonyme Le Carbone, Levallois-Ferret, bei Paris- 
angewendet. 

i) Diese Beschreibung des Verfahrens von Girard und Street ist einem- 
Vortrage entnommen, der von Street vor der Soci^td Internationale des 
Electriciens gehalten wurde. Siehe „ Manuel d’Electrochimie^' v. H: Becker,. 
Paris 1898, p. 447 —458* 
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C. Verfahren von Aeheson. 

1. Zersetzimg des Silizitimkarbids, 

Bei den ersten Versuchen der Darstellung von Carborundum 
im elektrischen Ofen beobachtete Aeheson, daB in den Teilen des 
Ofens Graphit erhalten wurde, in denen die Temperatur sehr hoch 
war. Carborundum wird dargestellt, indem man einen elektrischen 
Strom durch einen Kern aus granulierter Kohle flieBen laBt, der von 
einer Mischung von 60 Teilen Sand und 36 Teilen'gepulverier Kohle 
umgeben ist. Die Bildung des Carborundums vollzieht sich nach 
folgender Gleichung: 

Si02 + 30 = SiC + 2C0. 

Wenn die in dem Kern entwickelte Warme so groB ist, daB 
die Temperatur einen bestimmten Punkt uberschreitet, so findet man 
eine mehr oder weniger dicke Schicht Graphit zwischen dem Kern 
und den Garborundumkristallen. Aeheson fand, daB dieser Graphit 
eine kristallinische Struktur hatte, die gleich der des Carborundums 
war, daB er mithin durch Zersetzung des Carborundums gebildet 
worden war, entspreebend folgender Gleichung: 

SiC-O + Si. 

Das Silizium verdampfte, und der Dampf schlug sich entweder 
in den inneren Teilen des Ofens nieder, oder entwich in die Luft 
und verhrannte zu SiOg. Der Kohlenstoff blieb zurlick und behielt 
genau die Gestalt des Carborundums, durch dessen Zersetzung er 
entstanden war, indem sich ein Graphitskelett der Kristalle bildete. 
Dieser Versuch kann leicht ausgefhhrt werden, wenn man Carbo- 
rundumkristalle in granulierte Kohle bettet, die letztere mit einer 
Mischung von Sand und Koks bedeckt, um die Warmestrahlung zu 
verringern und die Kohle vor Oxydation zu schtitzen, und dann 
einen Strom durch die Kohle leitet, um sie auf eine hohe Temperatur 
zu erhitzen. Wenn die Carborundummenge genugend groB ist, wird 
man bemerken, daB die Plamme des entweichenden Kohlenoxydgases 
durch Siliziumdampf gelb gefarbt ist. Beim Offnen des Ofens muB 
man die granulierte Kohle sorgfaltig entfernen, um eine Zerstorung 
des von dem Carborundum herriihrenden Graphitskeletts zu vermeiden, 
da dieses sehr zerbrechlich ist. Wenn dies gelingt, wird man sehen, 
daB die eingebettete Masse noch die ursprtingliche Form bis in die 
kleinsten Einzelheiten behalten hat, jetzt aber ganz aus Graphit besteht. 

Wenn man Moissans Versuch, bei dem er Carborundum durch 
Einwirkung von Siliziumdampf auf Kohledampf herstellte, mit den 
Versuchen Achesons vergleicht, sieht man klar, daB sie einander 
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widersprechen. Man kann vielleiclit annehmen, daB bei Moissans 
Versucli Laft in das Eohr eiiitrat und der Saiierstoff sich mit deni 
Eohlenstoff unter Bildung von Eohlenoxyd verband. Dieses wurde 
dann voni Silizium rediiziert, wodurck Eohlenstoff frei wurde, der 
sich mit dem Silizium verband und das feine Eetzwerk von Garbo- 
rundumkristallen bildete. 

2. Herstellung von reinem Eohlenstoff. 

Achesoii untersuchte den in der eben beschriebenen Weise 
dargestellten Graphit und fand, daU derselbe auBerordentlich rein 
war. Er erkannte gleich, dafi er liierdurch ein vorziigliches Verfahren 
in der Hand- hatte, sehr reinen Eohlenstoff herzustellen. Dieses 
Verfahren wurde patentiert und war das erste einer Reihe von 
Paten ten, welche Achesons Verfahren der Herstellung von kiinst- 
lichem Graphit schiitzen.^) 

Mancbe Eohlensorten kbnneii infolge der Verunreinigungen, 
die sie enthalten, fiir verschiedene Zwecke nicht gebraucht werden. 
Es ist zwar nioglich, einige dieser Verunreinigungen, z. B. Eohlen- 
wasserstoffe, durch Erhitzen in einer Retorte zu entfernen, dock 
bleiben noch iminer die Verunreinigungen zuriick, die die Asohe der 
Eohle bilden, z. B. Eieselsaure, Tonerde, Eisen usw. Wird dagegen 
die Eohle auf eine hohe Temperatur erhitzt, was sich leicht mit 
HiJfe des elektrischen Stromes erreichen M6t, so Averden alle diese 
Substanzen durch Verdampfen entfernt. Die Reinheit der Eohle wird 
von der Erhitzungstemperatur und der Dauer der Erhitzung abhangig 
sein. Das durch Patent geschutzte Verfahren besteht darin, Eohle- 
material irgend welcher Art, granuliert, auf eine so hohe Temperatur 
zu erhitzen, daB die darin enthaltenen Verunreinigungen verdampfen. 
Abgesehen davon, daB auf diese Weise Eohle in Graphit umge- 
wandelt werden kann, hat dieses Verfahren noch deshalb Wichtigkeit, 
weil es dadurch moglich ist, die reinste bisher bekannte Eorm des 
Kohlenstoffs zu erzeugen. Each anderen Verfahren ist es nicht 
moglich, Eohle von so groBer Reinheit zu erhalten. Es wird aller- 
dings z. B. durch eine langere Behandlung mit verschiedenen Rea- 
gentien der groBte Teil der Aschenbestandteile der Eohle entfernt werden, 
jedoch werden noch merkliche Mengen, nicht nur von den urspriing- 
lichen Verunreinigungen, sondern auch von den zur Reinigung ver- 
wendetenReagentien, von der Eohle mit groBer Beharrlichkeit zuriick- 
gehalten werden. Durch den Acheson-ProzeB dagegen erhalt man 
eine Eohle, die ungefahr nur noch 0,03 % Verunreinigungen enthalt. 


i) V. St. P. 542982, Juli 1895, 
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3. Darstellung von GrapMt. 

Das Verfahren der Herstellung von Grapliit aus verschiedenem 
Kohlenmaterial war das Ergebnis einer erschopfenden Eeihe voii 
Versuchen, derenEesultate kurz in folgendem beschrieben sein niogen: 

5 ,WeniLKohlenstoff in der Form, in der er gewobnlich im Handel 
und in der Natur vorkommt, durcli Erhitzen auf die Teroperatur 
des elektrischen Ofens in reinen Graphit verwandelt werden soli, so 
miiBte es natiiiiioh erscheinen, daB die Ausbeute an Graphit nni so 
groBer ist, je reiner der Kohlenstoff ist, der zur Beschickung des 
Ofens verwendet wird. Dies wtirde auch der Fall sein, wenn durch 
die Erhitzung eine direkte Umwaudlung der Kohle in Graphit ein- 
treten wiirde. Ich babe aber festgestellt, daB dies nicht der Fall ist, 
und daB es fiir die tecbnische Verwendung unpraktiscb ware, reinen 
Kohlenstoff stark zu erhitzen, da dann der Gehalt an Graphit nur 
sehr gering ist Ich habe ferner gefunden, daB bei der Gewinnung 
von reinein Graphit aus Kohle eine indirekte Dmsetzung eintritt, 
indem die Bildung von Graphit inehr durch eine Dissoziation der 
Verbindungen des Kohlenstoffs mit anderen Substanzen, als durch 
direkte Umwandlung des Kohlenstoffs bewirkt wird. Deshalb muB 
der Kohlenstoff zunachst eine chemische Verbindung mit anderen 
Korpern eingehen. So habe ich nachgewieseii, daB bei diesein Ver- 
fahren die Ausbeute an Graphit bedeutend zuninimt und ein sehr 
gates Produkt erhalten wird, wenn das Kohlematerial eine betracht- 
liche Menge mineralischer Bubstanz enthixlt, oder ibm in einem be- 
stimmten Verhiiltnis ein oder niehrere Oxyde, wie Kieselsaure, Ton, 
Tonerde, Magnesia^), Kalk oder Eisenoxyd, beigemischt werden und 
dann das Gemenge der im wesentlichen weiter unten beschriebenen 
Behandlung ausgesetzt wird.“2) 

Fiir die praktische Ausfuhrung dieses Patentes kann ein Ofen 
von der in Figur 2 abgebildeten Form angewendet werden. Die 
Figur zeigt einen Langssclinitt durch den Ofen, der aus Steinen aiif- 
gebaut ist Die Elektrodenkohlen 2 sind mit der Stromquelle D 
verbunden und zwischen diesen Elektroden ist der Kern 3 aus 


1) Das Wort „ Magnesia “ ist ein Irrtum; es mufi Mangan heifien. 
A dies on benutzte fur seine Versuche reine Nufikohle und mischte sie mit 
verschiedenen Substanzen, unter denen alle die oben erwahnten waren, mit 
Ausnahme von Magnesia. Dagegen hat er Mangandioxyd auch verwendet. 
Der Gebrauch von Magnesia als karbidbildende Substanz diirfte kaum einen 
Wert haben, da im elektrischen Ofen ein Magnesiumkarbid nicht erhalten 
werden kann. 

2) V. St. P. 568323, 29, September 1896. 
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granulierter Kohle. DerKern ist niit der Mischung^ umgeben, aus 
cler Graphit erzeiigt werden soil. Diese Mischung besteht aus irgend 



einem Eohlematerial, z. B. ge- 
pulvertem Xoks, und einem 
graphitbildenden Materiale, wie 
Eieselsaiire in Gestalt von Sand. 
Der Eern des Ofens ist in einer 
solchen Starke hergestellt, daiJ 
mit dem zur Verftigung stehenden 
Strome eine Temperatur erreicht 
werden kann, die nicht nur ge- 
ntigt, um die umgebende 
Mischung in Carborundum zu 
verwandeln, sondern aucli uni 
diese Yerbindung zu zersetzen, 
wobei Silizium verdampffc und 
der Eohlenstoff als Graphit zu- 
riickbleibt. In diesem Ofen wird 
der Graphit in einer leichten 
porosenPorm gewonnen und hat 
deshalb einen hohen Widerstand. 
Nichtsdestoweniger leitet er den 
Strom geniigend gut, so daB ein 
rationelles Arbeiten des Ofens 
moglich ist, sobald sich eine 
gewisse Menge Graphit gebildet 
hat. Nach dem Erkalten des 
Ofens werden die Seitenwande 
abgetragen, die unveranderte 
Mischung und die Earbide ent- 
fernt uiid dann der Graphit her- 
ausgenommen. 

Mit Hilfe dieses Yerfahrens 
wird ein ganz vorziiglicher 
Graphit hergestellt. Derselbe ist 
nicht kristallisiert, sondern 
amorph, obwohl er auf den ersteii 
Blick kristallisiert zu sein scheint; 
das kommt jedoch, wie schon 
erwahnt, daher, daB er die Ge¬ 
stalt des Earbides beibehalt, aus 
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dem er gewonnen wurde. Der ProzeB ist kostspielig, da ein grofier 
Teil der aufgewendeten Energie fiir das Verdampfen der karbidbil- 
denden Substanz verbraiicht wird. AuBerdem ist die Menge des 
erzeugten GrapMts klein im Verhaltnis zu der angewandten Mischung. 
Weim matt die in dem Patent angefiihrten Mengen anwendet, nnge- 
fair gleiche Mengen von Silizinm nnd Kohle, so betragt die theo- 
retisch zu erwartende Menge Graphit naoh der fieduktion der Kiesel- 
saure und dem Verdampfen des Siliziums nur gegen 30 % der 
urspriinglichen Mischung. In Wirklichkeit wird die Ausbeute an 
Graphit noch viel geringer sein. 

4. Griaphit aus Anthrazitkolile. 

Achesons Versuche zeigten, daB eine geringe Menge karbid- 
bildender Substanz die Umwandlung einer groBen Menge Kohlenstoff 
in Graphit bewirken konne, d. h. es braucht nicht so viel von der 
karbidbildenden Substanz vorhanden zu sein, als theoretisch notig ist, 
um den gesamten Kohlenstoff in Karbid uberzufiihren. Acbeson 
fiihrt dies sehr klar in seinem Patent aus, das er auf sein Verfahren 
der Herstellung von Graphit aus nicht sintemder Kohle erhalten hat. 
Die groBte Menge des in den Handel kommenden Graphits wird 
nach diesem Verfahren erzeugt. Damit der Leser ein richtiges Bild 
desselben gewinnt, diirfte es am besten sein, die Patentschrift teil- 
weise wdrtlich wiederzugeben: 

„In meinem Patent Nr. 617979 habe ich ein Verfahren der 
Herstellung von Gegenstanden, welche einen Gehalt an Graphit in 
gewiittschter Hohe haben, beschrieben und unter Schutz gestellt. 
Ich beniitze dafur amorphen Kohlenstoff und mische denselben mit 
einem Materials, das imstande ist, eine Verbindung mit Kohlenstoff 
einzugehen; aufierdem wird noch ein besonderes Bindemittel zuge- 
fiigt. Aus dieser Mischung werden dann die Gegenstande gefornit 
und auf eine hohe Temperatur erhitzt. Je nach der gewiinschten 
Hohe des Graphitgehaltes wird die Dauer der Erhitzung und auch 
sonst die Arbeitsweise verandert.^) 

„Bei der Ausfuhrung dieses Verfahrens verwendete ich, wie 
beschrieben, amorphe Kohle und fugte dazu solche Verunreinigungen, 
die sich mit dem Kohlenstoff chemisch binden konnten, und zwar 
so viel, als fiir die BUdimg der gewiinschten Menge Graphit fiir 
notig erachtet wurde. Durch die Erhitzung findet nun eine chemische 
Vereinigung der Verunreinigungen mit Kohlenstoff, darauf Dissoziation 
und Vereinigung mit neuen Kohlenstoffmengen in fortschreitender 

i) Dieses Verfahren wird spater gepriift werden. 
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Weise statt Hierdurch erfolgt eine Umsetzung von mehr und mehr 
Kohle in Grraphit. Der Gehalt der so behandelten Gegenstande an 
Graphit ist abhiingig von der Art und der Menge der beigegebenen 
Verunreinigungen. Femer hangt derselbe, wie icli gefimden babe, 
von dem Grade der Durchmiscbung des Kohlenstofifs mit den zuge- 
seteten Yerunreinigungen ab. Sogar bei der denkbar besten kilnst- 
lichen Misohung ist die Umsetzung in Graphit niciit ganz vollstmdig. 
Dagegen babe ich die Wabrnehmung gemacbt, dafi die Erzeugung 
von Grrapbit durcb die eben bescbriebene fortschreitende Eeaktion 
besser gelingt, wenn gewisse Koblematerialien dazu verwendet werden, 
in denen die Yerunreinigungen scbon von Ifatur aus innig mit dem 
Kohlenstoff gemischt enthalten sind, indem so die fiir die Bildung 
von Graphit notwendigen Bedingungen am besten erfiillt sind. Die 
Art, Menge, die von Natur aus innige Durchmiscbung bewnkten, 
daB ich mit diesen Koblen bessere Resultate erzielte, als es mir je 
mit einer kunstlichen Misohung gelungen ist. Ich babe dabei ge- 
funden, daJ3 scbon ein geringer Prozentsatz dieser auf naturlicbem 
Wege innig vermiscbten Yerunreinigungen eine praktisch vollkommene 
Umsetzung des gesamten Kohlenstoffs mit Ausnahme des in fluchtigen 
Yerbindungen in der Kohle enthaltenen bewirkt Ich habe durch 
Yersuch festgestellt, dafi eine Anthrazitkohle, die 5,783 % Asche 
enthielt, die besonders aus Kieselsaure, Tonerde und Eisenoxyd be- 
stand, durch Behandlung nach meinem eben beschriebenen Yerfabreu 
in praktisch reinen Graphit iibergefuhrt wurde, und dafi der Gehalt 
an Asche, wie durch Analyse nacbgewiesen wurde, sicb auf 0,033 % 
verringert hatte. Man kann im allgemeinen, wie ich gefunden babe, 
seiche Koblematerialien benutzen, die (gleichwie Anthrazitkohle) in 
ihren Teilclien, welche GroBe dieselben aiich haben mogen, weniger 
karbidbildende Yerunreinigungen enthalten, als daB das gauze Teil- 
chen in Karbid ubergefiihrt werden kann. Man kann z. B. fiir diesen 
Zweok Brannkohle oder Torf verwenden oder auch andere nicht 
siiiternde Eohlen, einige Arten von Holz oder die darans erzeugten 
Kohleii, die einen genligend hohen Prozentsatz Asche enthalten, wie 
z. B. YTeide. Es lassen sich iiberhaupt alie die Kohleihaterialien an- 
wenden, in denen die karbidbildenden Yerunreinigungen eine natiir- 
liche, gleichartige Yerteilung aufweisen und die in diesem natiiiiichen 
Zustande verkohlt werden konnen, ohne daB dadurch die relative 
Lage des Kohlenstoffs und der beigemischten Yerunreinigungen ver- 
andert wird. Dies tritt besonders bei einer sintemden, bituminosen 
Kohle ein, bei der durch die Erhitzung die Metalloxyde sich in 
tiefere djagen setzen, wodurch eine ungleiche Yerteilung eintritt. 
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„Meme Erfindung basiert auf den eben beschriebenen Wahr- 
nehmungen und besteht in einem Verfahren, welches die Herstelliing 
eines billigen, technisch reinen Graphits bezweckt. Dieses Verfahren 
wird spater unter Beifiigung des Patentanspruches im einzelneu be- 
schrieben werden. Mit Hilfe desselben gelingt es, gewisse Kohle- 
materialien — wie Anthrazitkohle Oder auch, wie schon oben er- 
wahnt, andere nicht sinternde Kohlen, z. B. Weidenholzkohle — in 
Graphit von durch and durch gleichartiger Zusammensetzung liber- 
zufiihren. 

„Um die Art der Ausfiihrung meiner Erfindung zu erlautern, 
nehme ich Anthrazitkohle von gewiinschter GroBe, oder noch besser 
eine Abfallkohle, die als Anthrazitgrus bekannt ist, und setze diesen 
einer ausreichend hohen Temperatur geniigend lange aus, um die 
Verunreinignngen zu verdainpfen. Bevor jedoch dies erfolgt ist, tritt 
eine XJmsetzung der Verunreinigungen mit dem Kohlenstoff ein, in- 
dem sich Karbide bilden und wieder zersetzen, z. B. Siliziumkarbid 
und Eisenkarbid. Wie oben ausgefuhrt wurde, sind jedoch die Ver¬ 
unreinigungen nicht in so groBer Menge da, daB der gesamte Eohlen- 
stoff zur selben Zeit gebunden, als Earbid, vorhanden sein kbnnte. 
Deshalb tritt eine katalytische oder fortschreitende Reaktion ein. 
Dadurch, daB in diesen Eohleinaterialien die Verteilung der Verun¬ 
reinigungen auf natlirlichem Wege erfolgte und praktisch gleichmaBig 
ist, wird die katalytische Eeaktion erleichtert, und es kann praktisch 
aller Eohlenstoff in die graphitische Form iibergefiihrt werden, bevor 
schliefilich die Verunreinigungen gasformig entweichen, obwohl nur 
eine relativ geringe Menge von vernnreinigenden Substanzen zu- 
gegen ist. 

„Fur die Ausfiihrung dieses Verfahrens habe ich einen elek- 
trischen Ofen benutzt, in dem das Material vor atmospharischen 
Einfliissen geschiitzt ist und so hoch erhitzt und auf einer solchen 
Temperatur erhalten werden kann, die geniigt, um alle bekannten 
Blemente auBer Eohle zu verfliichtigen. Fiir diesen Zweck kann. 
der fiir die Herstellung des Carborundums verwendete wohlbekannte 
Ofen gebraucht-werden. Die zu behandelnde Eohle wird in einem 
solchen Ofen um den zentralen, leitenden Eern gelegt, der aber 
besser einen geringeren Durchmesser hat, als man ihn fiir die Gar- 
borundumdarstellung anwendet. Die Bnden des'Eerns sind in Ver- 
bindimg mit den gewohnlichen Elektroden. Wenn nun der Strom 
durch den Ofen geleitet wird, wird dieser auf eine hohe Temperatur 
erhitzt, und die dem Eern nahe liegenden Teile der Beschickung 
reagieren in der ‘gewiinschTen Weise. Die Temperatur, die hier er- 
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halteu wirdj liegt iiber dem Siedepunkte der in der Kohle enthaltenen 
Yerunreinignngen, denn die Analyse zeigt, daB der Graphit weniger 
Asche enth£t, als der z\i seiner Darstellung verwendete Anthrazit 
Oder ein ahnliches Material AnBerdem zeigte auch die spektro- 
skopische Priifung der 'walirend des Yersuches entweiehenden Dampfe 
die Gegenwart von Metallen. Bei diesem Yerfahren wird die Hitze, 
welche.die TJmwandlung der Jvohle in Graphit bewirkt, durch den 
Strom in der Kolile selbst erzeugt, mag sie nun zunachst in 
dem leitenden Eern oder in dem umzuwandelnden Materiale entstehen. 
Die entweiehenden Dampfe riihren von Substanzen her, die einen 
Teil der angewandten Kohle selbst bildeten. Ich glaube, daB meine 

Erfindung die erste ist, die eine 
Umwandlung dieser erwahnten . 
nicht sinternden Kohlen oder an- 
derer naher bezeichneten Materia- 
lien in so vollkommener Weise 
erreicht, wie es fiir das industrielle 
Arbeiten wesentlich ist, und zwar 
mit Hilfe der in diesen Kohlen 
schon von Natur enthaltenen Yer- 
unreinigungen, ohne Eilcksicht auf 
die Art und Weise der elektrischen 
Erhitzung, AnBerdem besteht ein 
weiterer Yorteil und eine besondere 
Fig* 3 . Yerbesserung darin, daB die elek- 

trische Hitze in einem Leiter er- 
-zeugt wird, dessen Widerstand geringer ist, als der des angewandten 
Kohlematerials, mit dem er sich in inniger Beriihrung beflndet 
Dieser Leiter wird am besten aus Graphit hergestellt (obwohl es 
mdglich ist, auch aiidere Stoffe anzuwenden).^} Ein weiterer Yorteil 
der elektrischen Erhitzung ist die leichte Eegulierbarkeit der Tempe- 
ratur, auBerdem laBt sich durch diese Art der Erhitzung die Wtone 
-auf einen groBeren Eaum ausdehnen, als es mit anderen Hilfsmitteln 
mdglich ware. 2) 

Einen Ofen, wie er in der Technik gebrauebt wird, zeigen im 
Langs- und Querschnitt die Eiguren 2 und 3. Der Ofen wird aus 
feuerfesten Steinen gebaut, die die Form von langen, schmalen 
Mulden haben. An jedem Ende befindet sich eine Elektrode 2^ die 


1) Siehe Patent Nr. 492767, 28. Februar 1893. 

2) V. St. P. 645 285, 13. Marz 1900, 
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aiis 25 KoLlestaben besteht von je 86 cm Lange und 10 cm- Quer- 
schnitt; diese Elettroden konnen mit der Stromqnelle verbunden 
werden. Der Ofen ist mit einem sehr feuerfesten Materiale, z. B. 
Siliziumkarbid, ausgekleidet, um die Steine, welche durch die in dem 
Ofen erzeugte Hitze schmelzen wilrden, zn schiitzen. Die fiir die 
Herstellung von Graphit gewohnlich beniitzte Kohle ist Anthrazit. 
Diese wird auf Komgrofie zerkleinert und der Ofen damit gefullt, 4, 
Anthrazitkohle ist ein sehr schlechter Leiter der Elektrizitat, und 
deshalb mlissen die Blektroden des Ofens durch einen guten Leiter 
miteinander verbunden werden. Hierzu verwendet man Kohlenstabe 
Oder Flatten, die miteinander in Verbindung stehen und so einen 
durch die Ofenbeschickung sich hinziehenden leitenden Eem 3 bilden. 
Sobald der Ofen mit der Anthrazitkohle gefullt ist, wird diese mit 
einer, Mischung von Sand und Koks bedeckt, um sie vor der Luft 
zu schtitzen. Eiir einen Ofen von ungefahr 9 m Lange mit einer 
Eeschickung von 50x35 cm Querschnitt wird eine Energie von 
800 KW aufgewendet Zuerst ist der Widerstand sehr hoch, daher 
muB auch eine hohe Spannung angewendet werden. In demselben 
MaBe aber, wie die Temperatur steigt und die den Kern umgebende 
Kohle in Graphit verwandelt wird, muB die Spannung erniedrigt 
werden, uin den Kraftverbrauch konstant zu erhalten. Dm dies 
leichter bewerkstelligen zu konnen, wendet man Wechselstrom an; 
es befindet sich in Verbindung mit dem Umformer ein Induktions- 
regulator, der die Spannung zwischen 200 und 75 Volt zu verandern 
gestattet Die Dimensionen des Ofens sind so gewahlt, daB die ganze 
Charge auf eine so hohe Temperatur erwarmt und auf derselben er¬ 
halten werden kann, welche gentigt, um eine vollstandige Um wand- 
lung in Graphit herbeizufiihren. Diese Hitze bewirkt zunachst eine 
Verdampfung der fliichtigen Bestandteile der Kohle, so daB kurz 
nach Einschalten des Ofens die entweichenden gasformigen Bestand¬ 
teile der Kohle entziindet werden konnen und mit einer charakte- 
ristischen gelben Flamme verbrennen. Wenn die Temperatur steigt, 
verschwindet diese gelbe Flamme und an ihre Stelle tritt eine blaue 
Flamme von Kohlenoxyd, das durch die Reduktion der Aschen- 
bestandteile der Kohle entsteht. In diesein Stadium des Prozesses 
findet die Bildung von Karbiden statt. Wenn der ProzeB weiter 
fortschreitet, wird die Kohlenoxydflamme wieder gelb gefarbt und 
zeigt ein reizendes Baudenspektrum, denn jetzt werden die Karbide 
zersetzt, Silizium und die anderen Metalle eutweichen dampflformig 
und verbrennen an der Luft. Gleichzeitig werden die Kohlenoxyd- 
flammen bedeutend schwacher, denn die Reduktion ist zu Ende und 
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:\Ietall- und Silixiumdiimpfen her. Bringt man einen kalten K5rper 
ill Bertihrung mit der gelben Flamme, so wird derselbe mit einem 
schonen, filzartigen i^iederschlage von Kieselsaure bedecfct. 

Die Daner der Erhitzung im Ofen hangt davon ab, in welcher 
Eeinheit der Graphit iiergestellt werden soli. In der Technik wird 
fiir die meisten Zwecke nur ein Graphit gewiinscht, der nicht mehr 
als 10 % Asche enthalt; fiir manche Zwecke jedoch wird ein viel 
reinerer Graphit gefordert und, urn einen solchen zu erhalten, die 
Erhitzung des Ofens so lange fortgesetzt, bis nahezu alle Verun- 
reinigungen verdampft sind. 

Nach Ausschalten des Stromes wird die unveranderte Mischung 
Sand und Koks von deni Ofen entfernt, bis die Schicht von Earbid 
erreicht ist, das sich aus der Mischung iiber dem Graphit gebildet 
hat. Der Ofen ist jetzt noch weiBgliihend. Man laJBt ihn nun langere 
Zeit erkalten, entfernt dann die Earbidschicht und nimmt schliefilich 
den Graphit heraus. Dieser wird von dort in den Mahlraum ge- 
bracht, wo er fiir den Handel in derselben Weise, wie der gewohn- 
liche Graphit, hergerichtet wird. 

5 . Graphit aus Petroleumkoks. 

Man fand, daB fiir manche Zwecke ein aus Petroleumkoks her- 
gestellter Graphit mehr geeignet ist, als solcher aus Anthrazitkohle. 
Das in diesem Ealle verwendete Verfahren wird in einem anderen 
Patent Achesons beschriebenA) 

,,Bisher wurde nach den von mir erfundenen und unter Schutz 
gestellten Verfahren Graphit erzeiigt, indem solclie Eohle der Hitze 
des elektrischen Ofens ausgesetzt wurde, der auf nattirlichem oder 
kiznstlichem Wege karbidbildende Substanzen beigeinischt waren. Ich 
habe nun ein Verfahren gefunden^ nach welchem auch eine Eohle, 
die entweder frei von solchen karbidbildenden Substanzen ist, oder 
dieselben in ungeniigender Menge oder Verteilung enthalt, in Graphit 
umgewandelt werden kann. Die Erfindung ist besonders deshalb 
wertvoU, weil dadurch Materialien verwendet werden konnen, die 
bisher fiir diesen Zweck nicht beniitzt werden konnten, sie erleich- 
tert bedeutend die Herstellung eines gleiclimaBigen, durcbgehends 
graphitischen Produktes. 

Mich habe gefunden, daB eine vollkommene TJmwandlung von 
amorpher Eohle dadurch erreicht werden kann, daB man auf sie 


i) V. St. P. 711031, 14. Oktober 1902. 
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Metalldampfe bei der Temperatur des elektrischen Ofens einwirken 
laJ3t. Dies ist dadurch zu erreichen, dafi Metalle oder Metall- 
legierungen der Temperatur des elektrischen Ofens ausgesetzt werden, 
so daJS sie sick veifluchtigen und ihre Dampfe die Kohlenmasse, die 
die Ofenbesohickung bildet, durchdringen. 

„Man kann hierfiir verschiedene Arten von amorpher Kohle, 
welchen Ursprungs auch dieselbe sei, gebrauohen. Ebenso kdnnen, 
um die Umwandlung in Graphit herbeizufiihren, verschiedene Metalle 
Oder Legierungen verwendet werden, so z. B. Eisen, Silizium, Titan, 
Bor Oder deren Legierungen. Ich werde nun meinen ProzeB be- 
schreiben, bei dem ich amorphe Kohle anwende, die durch DestiL 
lation von Petroleum hergestellt wird und unter dem Namen 
„Petroleumkoks‘‘ bekannt ist. Als metallisches Agens wird Eisen 
benlitzt," 

Der fur dieses Verfahren verwendete Ofen ist derselbe, der schon 
friiher beschrieben wurde; er wird auch auf dieselbe Weise beschickt, 
doch muB dem Petroleumkoks eine bestimmte Menge Eisenoxyd bei- 
gemischt werden. 

„Ist die Eeaktion beendet — es zeigt sich dies durch eine 
groBe Emiedrigiing des Widerstandes — und ist tier Ofeninhalt er- 
kaltet, so wird die Decke aus Sand und Kohle, die schon teilweise 
in Siliziumkarbid iibergefiihrt ist, abgehoben und der in weichen 
Graphit umgewandelte Kohlenstoff aus dem Ofen entfernt. 

„ Durch die Erhitzung des Ofens wird zunaohst das Eisenoxyd, 
das durch die gauze Kohlenmasse verteilt ist, reduziert. Das metal- 
lische Eisen wird entweder in den Hohlrtomen zwischen den Kohle- 
teilchen zuriickgehalten oder sinkt auf den Boden des Ofens. 
Steigt die Temperatur weiter, so wird das Eisen dampfformig und 
erfullt allmahlich den ganzen Ofen. Auf diese Weise kommt es in 
innige Beriihrung mit der ganzen Kohlenmasse und bewirkt, wie 
ich gefunden habe, bei dieser hohen Temperatur die Dmwandlung 
der amorphen Kohle in Graphit.‘^ 

6. Die Herstellimg von Graphitgegenstanden. 

Graphit wird fiir die Herstellung mannigfacher Gegenstande 
verwendet, z. B. von Motorbiirsten, Bleistiften, Tiegeln usw. Soil 
fiir diese Zwecke natiirlicher Graphit beniitzt werden, so muB dieser 
zuerst mehr oder weniger fein zerkleinert, dann mit einem geeigneten 
Bindemittel gemischt und in die gewtinschte Form gepreBt werden. 


i) V. St. P. 7II031, 14, Oktober 1902. 
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Aohason dagegen hat sich ein Yerfahrea patentieren lassen, nacb 
welchem solche Gegenstande zunachst aus ajoiorpher Kohle gefprmt 
uud dann in Graphit verwandelt werden. In dem Patent steht: 

„Pur das yon mir erfandene Yerfahren nehme ich zunachst 
die verschiedenen Eohmaterialien in den fiir die gewiinschten Er- 
zeugnisse erforderlichea MengenverhaltnisseiL^und bringe dann die- 
Mischung entweder durch Brack Oder in anderer Weise in die ge- 
wiinschten Formen. Dann wird je nach Wunsch ein grofierer oder 
kleinerer Teil des Materials in Graphit verwandelt, wobei die Gegen- 
stande ihre Gestalt beibehalten. So wird z. B. amorpher Kohlenstoffy 
wie Koks, Holzkohle, EuJ3 oder in anderer Gestalt, in der er in der 
Ifatur vorkommt oder kilnstlich erzeugt wird, auf den gewiinschten 
Peinheitsgrad granuliert oder gepulvert und mit irgend einem Mate¬ 
rial vermischt, entweder einem Metall, das sich mit der Eohle ver- 
bindet, oder auch einem Oxyde oder Salze, das durch den Kohlen- 
stoff reduziert wird, so daB sich dessen Metall mit dem Koblenstoff 
verbinden kann. Diesem Gemisch wird noch ein geeiguetes Binde- 
mittel zugegeben und dann das Ganze in die gewtinschte Form ge- 
bracht. Diese Gegenstande werden dann geniigend lange einer aus- 
reichend hohen Temperatur unter geeigneten Bedingungen ausgesetzt 
und dadurch ein groBerer oder kleinerer Teil des Kohlenstoifs in 
Graphit yerwandelt. Es wird also die amorphe Kohle, pulverisiert 
Oder granuliert mit einem Metallsalz, wie Eisensulfat, oder einem 
Oxyd, B. Eisenoxyd, Kieselsaure, oder auch einem Metalle in 
fein verteiltem Zustande^ z. B. Eisenfeilspanen, gemengt. Diese 
.Mischung kann entweder trocken oder mit einer Losnng der Salze 
oder Oxyde ausgefuhrt werden. Wenn alles gut durchgemischt ist^ 
wird das Gemenge mit Wasser hefeuchtet, das ein wenig Zucker,. 
Melasse, Teer, Pech oder ein anderes geeignetes Bindemittel gelost 
enthalt. Auf diese Weise wird eine Paste gebildet, die leicht durch 
Pressen oder in anderer Weise in die gewtinschte Form gebracht 
werden kann. Die Gegenstande werden dann iin elektrischen Ofen 
geniigend lange einer hohen Temperatur ausgesetzt, wodurch ein Teil 
des amorphen Kohlenstoffs in Graphit verwandelt wird. Auf diese 
Weise kann je nach Wunsch ein kleinerer oder grSBerer Frozentsatz. 
Kohle in Graphit umgewandelt werden. Ich babe gefunden, daB es- 
in manchen Fallen ratsam ist, einen Teil des amorphen Kohlenstoffs 
unverandert zu lassen, weil ein Gehalt an. solohem die Gegenstande 
fester macht 

„Es ist leicht, einen fiir diesen Zweck geeigneten elektrischen 
Ofen zu finden, der auf die« gewunschte Temperatur erhitzt werden 
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kann. 'Em die Ansfiihrung des Yerfahrens habe ich folgenden Weg 
als den besten erkannt: 

„Die Gegenstande werden in feiii zerkleinerten Kbhlenstoff ein- 
gebettet, dem man eine Form von annahernd zylindrischem oder 
rechteckigem Querschnitt gibi Urn diesen Kohlenstoff legt man dann 
eine Schicht von granuliertem, amorphem Carborundum, geniigend 
dick, urn eine schnelle Warmeausstrahlung zu verhindern. Die 
Dimensionen dieses Zylinders aus Kohlepulver werden so gewahlt, 
daB ein Strom hindurohflieBen kann, der geniigt, um die fur die 
Bildung des Graphits erforderliche Temperatur hervorzubringen, Ich 
erzeuge also Gegenstande mit mehr oder weniger Graphit, indem ich 
zunachst die Materialien mische, aus dieser Mischiing von amorpher 
Kohle mit einem Metallsalz oder einem gleichwertigen Materiale die 
Gegenstande forme und einen Teil der Kohle in Graphit verwandle, 
wobei die Gegenstande ihre Gestalt behalten. 

„Obgleich ich nur erwahnt habe, daB ein Metallsalz, ein Oxyd 
Oder ein Element der amorphen Kohle beigemischt wird, mochte ich 
mich nicht allein auf die Korper beschranken, die in der Techuik 
unter diesen Namen verstanden werden, sondern ich meine damit 
alle Substanzeh, die durch Kohle reduziert werden und eine chemiscbe 
Yerbindung mit derselben bei der Temperatur, der man sie aussetzt,. 
bilden konnen. Diese Yerbindung wird gleich nach ihrer Bildung 
zersetzt oder dissoziiert und hinterlaBt die Kohle als Graphit. Die 
Menge Metallsalz, die mit der amorphen Kohle gemischt wird, variiert 
sehr, Sie ist abhangig von der Art des Salzes, dem gewilnschten 
Grade der Graphitierung, der Art des Yerfahrens und von anderen 
Bedingungen. In einem speziellen Falle, bei, der Herstellung von 
Motorbtlrsten, verwende ich 97 Teile gepulverte Holzkohle, mische 
sie mit 3 Teilen Eisenoxyd und forme die Gegenstande aus dieser' 
Mischung. Die erforderliche Stromstarke hangt von einer Anzahl 
von Faktoren ab; so von der Art des Materials, der Gestalt der 
Gegenstande usw. Wenn z. B. die Elektroden des Ofens ca. 5 m von- 
einander entfernt sind und der Kohlezylinder, der die zu graphitieren- 
den Gegenstande enthalt, 50 cm Durchmesser hat, so betragt die 
erforderliche Energie am Anfang, 150 Yolt und 300 Ampere. In 
demselben MaBe, wie der KohlenstoflF in Graphit tibergefiihrt wird, 
wird die Leitfahigkeit eine grofiere und der Widerstand, und damit 
auch die Spannung, geringer, wahrend die Stromstarke steigt, bis der 
gewtinschte Grad der Graphitierung erreicht ist. Am Ende des Pro-' 
zesses betragt dieSpannunglOO Yolt und die Stromstarke 7000Ampere.“t) 

i) YSt.P. 617979, 17. Januar 1899. 
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7. Die Herstellimg von GrapMtelettroden. 

Eiae der charakteristischsten Eigenschaften des Graphits ist 
seine hohe Widerstandsfahigkeit gegen Oxydation. Er zeigt diese 
Eigenschaft nicht allein, wenn er in Lufb auf eine hohe Temperatur 
erhitzt wind, sondern auch, wenn er bei niedriger Temperatur einem 
oxydierenden EinfluB ausgesetzt wird. Die meisten Arten amorpher 
Eohle z. B. werden angegriffen, wenn sie mit rauohender Salpeter- 
sdure erhitzt werden; Graphit bleibt unverandert. AuBerdem hat 
Graphit noch andere Eigenschaften, z. B. seine hohe elektrische Leit- 
fahigkeit, die ihn fur den Gebrauch als Elektrode wertvoll maoht. 
Natflrlicher Graphit kann fiir diesen Zweck nicht verwendet werden, 
denn dazu wSre es nStig, ein Bindemittel anzuwenden, das nicht 
Graphit ist. Wenn dagegen Elektroden in der iiblichen Weise her- 
gestellt und dann v6llig in Graphit verwandelt werden, so erhfilt 
man ein sehr wertvolles Material. 

Die HersteEung der Elektroden geschieht in der sonst iiblichen 
Weise, nur daB eine bestimmte Menge karbidbildender Substanz 
hinzugefiigt wird. Man verffiihrt folgendermaBen: Der fiir die 
Herstellung der Elektroden verwendete Kohlenstoff, Petroleumkoks, 
wird fein gepulvert, durch imd duroh mit Pech gemischt und eine 
geringe Menge karbidbildenden Materials, z. B. Eisenoxyd, in Form 
Ton feinem Pulver zugefiigt Die Mischung wird zunSchst erhitzt, 
dann in Gestalt Ton Blocken in eine Maschine gegeben, von der sie 
durch LSoher gewiinschter GroBe hindurchgedriickt wird. Die Elek¬ 
troden werden dann in einen gewShnlichen, fiir die Herstellung Ton 
Elektroden verwendeten Ofen gebracht und gebrannt. Wenn sie aus 
diesem Ofeh kommen, sind sie fiir die Graphitierung fertig. Hierfiir 
ist es nur nStig, sie im elektrischen Ofen auf eine geniigend hohe 
Temperatur zu erhitzen, bei der das Eisenoxyd reduziert wird und 
das Eisen verdampft. 

Die Bauart der fiir die Graphitierung von Elektroden benutzten 
•elektrischen Ofen hangt Ton der Form der Elektroden ab. Die 
Figuren 4, 5 und 6 zeigen einen Ofen, der fiir die HersteUung von 
Elektroden mit rechtwinkligem Querschnitt benutzt wird, im, Langs- 
und Querschnitt. Die Grundflache des Ofens a besteht aus Back- 
steinen und ist mit einem geeigneten feuerfesten Materiale h bedeckt. 
Die Endmauem h sind auch aus Backsteinen gebaut und halten die 
Elektroden e, die aus Kohlenstaben bestehen, welche mit der Kraft- 
quelle verbunden werden konnen. Der Boden des Ofens h wird 
mit einer ca. 5 cm dicken Schicht granulierter Eohle bedeckt und 
dann werden die Elektroden c in den Ofen in Haufen eingelegt, so 
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daU sie mit ihrer LangsrichtuDg senkrecht zur Langsrichtung des 
Ofens liegen. Diese aus Elektroden gebildeten Haufen sind vonein- 
ander durch Zwischenraume getrennt, deren Breite ungefahr ^5 der 
Blektrodenbreite betragt. Hierauf werden Eisenbleche entlang der 


d 



ganzen Lange des Ofens in einer 
Entfernung von 3 cm von dem 
Ende der Haufen und von den 
Seitenwanden des Ofens eingesetzt, 

Auf diese Weise wird eine Art 
doppelten Hastens gebildet: Der 
auBere Hasten wird begrenzt von 
dem Boden des Ofens, den End- 
nnd den Seitenmauern, der innere 
Hasten von dem Boden des Ofens, 
den Endmauern nnd den Eisen- 
bleoben. Der innere Hasten wird 
mit granulierter Kohle gefiillt, z. B. 
mit gemahlenem Hoks von ca. 2 mm 
EorngroJBe, wahrend der auBere 
Hasten mit einem feuerfesten Materiale i, einer Mischung von Sand 
und gemahlenem Hoks, gefiillt wird. In den inneren Hasten wird 
so viel gemahlener Hoks eingefiillt, daS die obersten Elektroden nooh 
mit einer ca. 5 cm dicken Schicht bedeckt sind. Hierauf werden die 
Eisenbleche entfernt und dann der oberste Teil des Ofens ganz mit 
einer Mischung von Hoks und Sand bedeckt. Der Ofen ist nun fiir 
den Betrieb fertig. Ist der Querschnitt der Elektroden kreisfdrmig 




anstatt rechteckig und von kleiner Flache, so ist die Art des Ofen- 
aufbaus dieselbe, nur dafi die Elektroden dann nicht in Haiifen an- 
geordnet werden, sondernfortlaufend aneinander stoBen, wieFig. 6 zeigt. 

Der Widerstand des Ofens ist bei Beginn des Erhitzungspro- 
zesses lioch. Es wird hierfiir dieselbe elektrische Apparatur gebraucht, 
wie far die zur Herstellung von Graphit bestimmten Ofen. (Siehe 
Fig. 7.) Vermittelst eines Indaktionsregulators wird die Spannung 
zuerst auf 200 Volt erhOht und auf diesem Pankte erhalten, bis der 
Ofen 745 KW verbraucbt; dann wird in demselben MaJSe, wie der 
Widerstand siokt, auch die Spannung erniedrigt, so daB der Eraft- 
verbrauch konstant bleibt. Zuerst ist der Wechsel des Widerstandes 



sehr grofi, aber allmahlioh wird er geringer, bis er sohlieBlich 
konstant bleibt. Wenn dies eintritt, ist die Umwandlung in Graphit 
vollendet. Eine typische Widerstandskurve eines Elektroden ofens 
zeigt Fig. 8. 

Die Theorie des Elektrodenofens vonAcheson ist einfach. Es 
soil eine bestimmte Menge von Elektroden auf eine bestimmte Tem- 
peratur erhitzt werden, uni sie zu graphitieren. Zu diesem Zwecke 
muB eine bestimmte Menge elektrischer Energie in Warmeenergie 
in dem Ofen umgewandelt werden. Diese Hitze wird in verschiedener 
Weise verbraucbt: erstens, um die Elektrodenmasse auf die bestimmte 
Endtemperatur zti erhitzen, femer um Earbide zu bilden, um diese 
Earbide zu zersetzen und die karbidbildenden Substanzen zu ver- 
dampfen; dann, um die Warme zu ersetzen, welche von den die 
Beschickung umgebenden Ofenteilen absorbiert wird, und die durch 
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Strahlung verloren gehfc Es ist Sache des Tersuches, die Masse 
Elektroden za bestimmen, did aof diese Weise okonomisch behaudelt 



■\verden kann. In demselben MaBe, wie die Temperatur des Ofens 
waohst, wacbsen auob die Verluste durch Strahlung, nnd je grSBer 
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der Ofen ist, urn so langer daaert es, urn die gewiinschte Temperatur 
za erhalten, so daU schlieBlich ein Punkt erreicht wird, iiber den 
hinaus eine Zunahme der Dimensionen nicht mehr okonomisch isi 
Bei diesen Betrachtungen muJ5 auch der Widerstand des Ofens mit 
in Eechnung gezogen werden. In dem Ofen kann eine bestimmte 
Energiemenge entwickelt werden; wenn sein Widerstand sehr 
klein ist, wird ihn ein sehr starker Strom bei niedriger Spannnng 
durchflieJSen. In der Technik ist die Anwendung von sehr 
starken Stromen unrationell wegen der dann erforderlichen groBen 
Dimensionen der Leitungen. Im allgemeinen ist es notwendig, 
Wechselstrom zu verwenden, damit die Spannnng in okonomischer 
Weise reguliert werden kann. Bei Anwendung von sehr starken 



Wechselstrbmen aber werden die Verlnste durch Selbstinduktion in 
den Leitungen auch groB sein. Diese konnen zwar durch Ineinander- 
schachteln der Schienen, die den Strom vom Transformatorraum zu 
den Ofen fiihren, bedeutend verringert werden; bei sehr starken 
Stromen lassen sich aber auch durch diese Vorsicht groBe Terluste 
nicht vermeiden. Bei Graphitierung von Elektroden mit rechtwink- 
ligem Querschnitt wiixde der Widerstand des Ofens bald sehr niedrig 
werden, wenn die Elektroden miteinander in Berithrung waren. Aus 
diesem Grunde wurde der Ofen in der oben beschriebenen Weise 
gebautj indem die Elektroden in Haufen angeordnet und diese durch 
granulierten Koks getrennt wurden, der immer einen viel hoheren 
Widerstand hat, als die Elektroden. Man kann, wenn der Ofen in 
Betrieb ist, sehen, daB die Warmeenergie hauptsachlich in der granu¬ 
lierten Kohle erzeugt wird,’ welche die Elektroden trennt und sie 
erhitzt. Bei Elektroden von kreisformigem Querschnitt ist der Pall 
ein anderer, denn da ist die Beriihrungsflaohe zwischen den einzelnen 
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Elektroden sehr gering und der tJbergangswiderstand hoch genug, 
um den Widerstand des Ofens fur den praktischen Betrieb gentigend 
hoch zu niachen. 

Bei dem Ban eines Elektrodenofens hSngt die GrQBe seines 
Querschnitts, seine L^ge und die Gr5£e des Eaumes zwischen den 
Elektrodenhaufen (wenn die Elektroden einen rechtwinkligen Quer- 
schnitt haben) teils von der zur Terflignng stehenden Energie ab, 
teils von den Grenzen, zwischen denen die Spannung verandert 
werden kann. Es mSgen W die Watt, das Maximum, ^2 
Minimum der zur Verfiigung stehenden Spannung sein; ferner 
der Widerstand des Ofens bei Beginn des Prozesses und Hg der 
Widerstand, wenn die Elektroden durch und durch graphitiert sind. 
Dann miissen fur einen guten Arbeitsnutzeffekt folgende Gleichungen 
erfiillt sein: 



Wenn man allein diese Gleichungen hetraclitet, miiBte man den 
Ofen unbegrenzt groB bauen konnen; man erreicht jedoch bald eine 
Grenze, tiber die hinaus ein weiteres YergroBern des Ofens nicht 
mehr okonomisch isi In demselben MaBe, wie die QroBe des Ofens 
Tvachst, wachst auch die ausstrahlende Oberflache, die Yerluste durch 
Strahlung werden groBer und mithin die Leistung geringer. In 
anderer Weise kann man die Leistung erhohen, wenn man die 
Energie steigert, denn in diesem Falle wachst die strahlende Ober- 
flache nicht proportional der entwickelten Energie. 

Die gleichen Betrachtungen gel ten auch fur den Ofen, der zur 
Herstellung von Graphit aus Anthrazit dient Nachstehende Abbildung 
(Eig. 9), welche ich Herm Orrin E. Dunlap in Niagara Falls ver- 
danke, zeigt eine Ansicht der Elektrodenofen. 


8. Eigenschaften des nach dem Achesonverfahren hergestellten GrapMts. 

Nach einem Gutachten Berthelots zeigt der nach Achesons 
Yerfahren hergestellte Graphit, daB die TJmwandlung des Kohlenstoffs 
in Graphit eine voUstandige ist. Es soli damit allerdings nur gesagt 
werden, wenn eine Probe des Graphits, mag dieser von einer Elek- 
trode genommen oder aus Anthrazit hergestellt sein, mit dem oxy- 
dierenden Gemische von chlorsaurem Kali und Salpetersaure behandelt 
wird, so ist die Oxydation in Graphitoxyd vollkommen, und es wird 
keine Spur amorpher Kohle gefunden. In betreff dieser Frage mag 



auf einen G-egenstand hingewiesexi werden, der vom Verfasser anders- 
wo behandelt wurde,Wahrend JBerthelots Definition des Graphite, 
als einer Kohle, die durch Oxydation bei niederer Temperatur 


i) Journal of the Franklin Institute, November 1902. 
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Graphitoxyd liefert, vom chemischen Standpiinkt vollkommen er- 
schopfend ist, geniigt sie dock nicht in alien rallen fiir die Praxis; 
z. B. sagt Berthelot selbst, daJS es einige Arten von Kohlenstoff 
gibt, auf die diese Definition pafit, die aber Papier nicht schwtoen. 

Es warden zwei Kohlenelektroden iinmittelbar nebeneinander 
in den elektrischen Ofen gelegt. Die eine war aus RuJJ, die andere 
aus Petroleumkoks mit ca. 2 ®/o Eisenoxyd hergestellt. Nach der 
Behandlung im elektrischen Ofen warden sie untersuoht, wobei 
folgende Eesultate erhalten warden: 


Elektrode aas Eufikohle. Elektrode aas Petroleumkoks. 


Zeigt nicht das gewohnliche Aus- 
sehen der Graphitierung Die Farbe 
der Kohle ist unverandert. Bei einem 
Versuch, sie mit dem Messer zu 
schneiden, zeigte sich die Kohle hart 
und sprode. Sie schwarzt kaum das 
Papier und wird beim Reiben nicht 
glanzend. 

Dichte 2,05. 

Bei dem Gebrauch als Anode fiir 
Elektrolyse von Schwefelsaure tritt 
sehr schneller Zerfall ein. 

An der Luft zu heller Rotglut er- 
hitzt, verbrennt sie verhSLltnismafiig 
leicht. Bei einem quantitativen Ver- 
suche wurde gefunden, dafi die 
Oxydation ca. 100 ®/o grofier war, als 
bei der Elektrolyse aus Petroleumkoks. 

Bei Behandlung mit dem oxy- 
dierenden Gemische von Kalium- 
chlorat und Salpetersaure wird die 
Probe in Graphitoxyd ubergefuhrt. 


Hat ein glanzendes, graphitisches 
Aussehen, lafit sich leicht mit dern 
Messer schneiden- Wird beim Reiben 
glanzend und farbt Papier wie Blei- 
stift. 


Dichte 2,20. 

Beim Gebrauch als Anode fur 
Elektrolyse von Schwefelstoe ist der 
Zerfall viel langsamer, als bei der 
Elektrode aus Rufikohle. 

Verbrennt bei heller Rotglut an 
der Luft nur schwer. 


Bei Behandlung mit dem oxy- 
dierenden Gemische von Kalium- 
chlorat und Salpetersaure wird die 
Probe in Graphitoxyd iibergeftihrt. 


Nach Berthelots Definition sind beide Proben Graphit; man 
sieht jedoch, daB sie in jeder Binsicht verschieden sind, mit Aus- 
nahme ihrer Eigenschaft, Graphitoxyd zu bilden. Die Definition des 
Wortes Graphit laBt Eigenschaften erwarten, die die EuBprobe nicht 
besitzt, ihre Dichte ist niedriger, als die gewisser Kohlenstoffarten, 
die kein Graphitoxyd bilden. Wenn man die Arbeiten der zahlreichen 
Eorscher und deren Eesultate betrachtet, muB man iramer daran 
denken, daB trotz der Berth el otschen Definition des Wortes Graphit 
diese Bezeichnung in der Teohnik noch zweideiitig ist. Acheson 
z. B. wtirde die oben erwahnte Probe aus EuB nicht als Graphit 
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bezeichnen, denn sie besitzt keine der charakteristischen Eigenschaften 
des letzteren, und bei alien seinen friiberen Arbeiten warden seine 
Tersnche zu dem Zwecke angestellt, Substanzen solcher Art za er- 
halten, wie sie durch Oeylongraphit als typisches Beispiel reprasen- 
tiert werden. Das "Wort Bleistift (obwohl es zu verwerfen ist, da. 
es den alten Irrtum, die Verwechslung des Q-raphits mit Blei, rer- 
anlafit) lafit bestimmte Eigenschaften erwarten, die sehr wichtig far 
einen G-raphit sind, wie er allgemein im Handel gefordert wird. 
Diese Bezeichnung sollte nur fur solche Graphite beniitzt werden,. 
welche auoh alle die Eigenschaften besitzen, die so wiinschenswert far 
verschiedene Industrien sind. Es ist indessen zu ftirchten, daJB die 
Muhe yergebens ist, eine beschreibende Nomenklatur fiir die ver- 
schiedenen Kohlenstoflarten zu finden, denn die Yerschiedenheit der 
Eornien, in denen amorpher Kohlenstoff und Graphit yorkommen, 
scheint unendlich groB za sein* Ebenso sind die Ausdriicke, die 
dafiir gebraucht werden, urn die Arten des Eohlenstoffs, welche 
Graphitoxyd bilden, yon denen zu unterscheiden, die das nicht tun^ 
nicht zweckentsprechend, namlich „ Amorpher Kohlenstoff‘‘ und 
j,Graphit“. Eine groBe Anzahl von Graphiten sind vollig amorph^ 
wahrend manche von den im elektrischen Ofen dargestellten Sorten 
kristallinische Struktux aufweisen. Der durch Zersetzung von Silizium- 
karbid erzeugte Graphit z. B. erscheint in feinen Kristallen, ist aber 
tatsachlich amorph. Diese Absohweifung geschieht in der Absicht^ 
um dem Leser zu zeigen, daS Aches on bei seinen Arbeiten vor 
allem das Ziel vor Augen hatte, einen Graphit zu erzeugen, 
der alle die Eigenschaften aufweist, welche der im Handel vor- 
kommende Graphit besitzt, und nicht nur die Eigenschaft, Graphit* 
oxyd zu bilden. 

"Wenden wir uns zu den einzelnen Graphiten, welche nach 
den yerschiedenen Yerfahren Achesons erzeugt warden, so werden 
wir auch verschiedene Eigenschaften bemerken. Die Graphite, die 
in der Weise erzeugt warden, daB die Erhitzung bis zum Yerdampfen 
der karbidbildenden Substanzen fortgesetzt wurde, scheinen unver- 
anderlich quellende Graphite zu sein. Der Yerfasser fand, daB dies 
bei Graphiten der Fall ist, die aus Karbiden des Siliziums, Eisens^ 
Aluminiums und des Titans entstanden sind. Diese Graphite sind 
gewohnlich glanzend, weich und zeigen einen feinen Glanz, wenn 
sie gerieben werden. Es ist klar, daB sie nicht billig erzeugt werden 
konnen, so daB sie nur wenig in den Handel kommen. 

Die aus Anthrazit hergestellten Graphite sind sehr verschiedene 
entsprechend derEohle, aus der sie erzeugt wurden. Acheson hat 
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mit einer groBen Anzahl von Anthraziten Versuche angestellt und 
bemerkenswerte TJnterschiede bei den daraus hergestellten Graphiten 
gefunden. Einige derselben sind schon weich und glanzend, andere 
sind hart und von mattem Aussehen, und dann gibt es zahlreiche 
andere Graphite, deren Eigenschaften zwischen diesen Grenzen vari- 
ieren. Die Dichten dieser Graphite liegen zwischen 2,20 und 2,25. 
Sie verbrennen an Luft leichter als Ceylongraphit; dies scheint aber 
nur eine Folge ihrer Struktur zu sein, denn sie sind gegen das 
oxydierende Gemisch von Salpeterstoe und Ealiumohlorat bestandiger 
als Ceylongraphit. Sie sind viel reiner, als im Durchschnitt das 
natiirliche Produkt ist, die Handelsware enthalt weniger als 10% 
Asche. Wird eine groJBere Reinheit gewiinsoht, so kann man sie 
leicht erhalten, wenn man die Erhitzung im Ofen fortsetzt, bis die 
Yerunreinigungen bis zu einem gewunsohten Betrage verdampffc sind. 
Bei einem Yersuche mit Anthrazit, der 5,78 Yo Asche enthielt, wurde 
ein Graphit erzeugt, der nur noch 0,033 Yo Asche enthielt. Dieser 
Graphit wird hauptsachlich gebraucht als Anstrichfarbe, fiir Trocken- 
batterien, Motorbiirsten usw. 

Der aus Petroleumkoks erzeugte Graphit ist durchschuittlich 
reiner, als der aus Anthrazit hergestellte; die Handelsware enthalt 
weniger als 2 Yo Asche. Er ist von etwas hellerer Farbe, als der 
Graphit aus Anthrazit. Er wird als Schmiermittel, fiir die Herstellung 
von Bleistiften und ferner da gebraucht, wo ein reiner Graphit ge- 
wiinscht wird. 

Die Hauptmenge des naoh dem Achesonverfahren hergestellten 
Graphits wird in Gestalt von Elektroden erzeugt. Diese sind von 
groBem Werte fiir die elektrochemische und die elektrometallurgische 
Technik. Die folgende Tabelle gibt die Eesultate von Messungen 
der Dichte und des elektrischen Widerstandes der Elektroden vor 
und nach der Graphitierung durch Aohesons Yerfahren: 

Tabelle 1. 

Mittelwert der wirklichen Dichte von 6 Elektroden vor der Graphitierung 1,896, 


i} 11 i» » »» ^ ij nach „ ,, 2,185. 

Mittelwert der scheinbaren Dichte vor der Graphitierung.i»6o4, 

,, ,, ,, nach ,1 ,, ..... 1 , 659 * 

Widerstand von i ccm der amorphen Kohlenelektrode . . 0,0000757 Ohm, 
„ „ I „ „ Graphitelektrode.0,0000195 Ohm. 


Die Dichtebestimmungen wurden nach der in einer Abhandlung 
„tjber die Priifung von Kohlenelektroden“ beschriebenen Methode 
ausgefiihrt (Transactions of American Electrochemical Society, Yol. 11 
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S, 43). Die Widerstandsbestimmungen fiihrte P. M. Lincoln, Elektro- 
ingenieur der Niagara Palls Power Company, aus. AuBer den 
in obiger libelle angefuhrten Teranderungen ist die Graphitelektrode 
weich und kann leicht bearbeitet werden, Ihre Warmeleitfahigkeit 
ist groBer geworden. Die Dichte ist die des Graphits, und wendet 
man Berthelots Probe an, so findet man, daB die Umwandlung in 
Graphitoxyd vollkomxnen vor sich geht 

Die Graphitelektrode zeigt auch, wenn sie als Anode bei vex‘- 
schiedenen elektrolytiscben Prozessen gebraucht wird, eine grdUere 
Bestandigkeit gegen Zerfall. Piir diesen Zweck werden groBe Mengen 
in den Handel gebracht. Forster bat sebr interessante Versuohe 
liber das Yerbalten verscbiedener Kohlenelektroden in Natriumchlorid- 
losungen ohne Diapbragma angestellt Polgende Tabelle ist Forsters 
Arbeit entnommen.^) 

Tabelle IL 


Verhalten wahrend der Elektrolyse in Natriumohloridlosung 
ohne Diaphragma. 


Nahere Bezeichnung der Kohle 


§ I 
III 
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20 
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37 
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1.1 Graphit von der International Acheson 

I Graphite Comp., Niagara Falls . . . . 

2. | Graphit von der Le Carbone Comp., Paris . 

3. ; Retortenkohle, sehr dicht und von ungleicher 

I Struktur.. . . 

4., Retortenkohle, sehr dicht und feinkornig . 

5.1 Retortenkohle, weniger dicht. 

6.1 KunstlicheKohlenanode, wie sie fur dieBIeich- 
j apparate von Haas-Oettel verwendet wird 

r.j Kunstliche Kohlenanode, sehr feinkornig 
fConradtys Kronenkohle).. 

5.. Kunstliche Kohlenanode, ausnehmend hart . 
9*1 KunstlicheKohlenanode, sehrhart, von Lessing 

lo I Kunstliche Kohlenanode, weich und leicht 
zu bearbeiten.. 


- ' 50 g remes iNau und 0,5 g ICCrO.. 

Diese u-urden 6 Stunden lang bei 6o»C. elektrolysiert mit einem Strome von 

2,1 ^p. Die Stromdichte betrug 3,33 Amp. pro dcm», da die Anoden 
t ,o X 4,5 cm groC waren. 


1) Zeitschrift fur angewandte Chemie, .25. Juui 1901. 









Die Graphitelektroden werden, wie C. P. Townsend zeigt^), 
durch schmelzendes Alkali nicht angegriffen. 

Die TerbaltnismiUlig hohe BestSndigkeit der Graphitelektroden 
gegen Oxydation, ihr geringer elektrischer Widerstand und ihre 
Eigenschaft, sich leicht bearbeiten zu lassen, macht sie sehr wertvoll 

fiir das elektroraetallurgische Arbeiten. 
Da der elektriscbe Widerstand unge- 
>1 . fahr Vi Widerstandes der amor- 
pben Eohleelektroden ist, so braucht 
. ihr Querschnitt auoh nur Vs 

i von deren Querschnitt zu sein. 




Fig. 10. 


Fig. 11. 


Die leichte Bearbeitbarkeit der Graphitelektroden ist unstreitig^ 
ein groBer Vorteil fiir die elektrometallurgische und elektrolytische 
Technik. Fig. 10 —14 zeigen verschiedene Formen, die in der 
Technik hergestellt warden. 

Tabelle III gibt die Resultate einiger Tersuche mit amorpher 
-Kohle und Graphitelektroden im wirkliehen elektrometallurgischen 
Betriebe. Dieselbe ist einer Veroffentlichung von 0. L. Collins iiber 
.„Graphitelektroden“ entnommen. 

i) Electrical World and Engineer (New York), 5. April 1962. 
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Tabelle III. 


« 

1 

Zahl, GroCe und Art der 
Elektroden, die an beiden Polen 
verwendet warden 

Gesamt- 
strom in 
Ampere 

Ampere 
pro cm® 

Durcb- 
schnittlicbe 
Betiiebsdauer 
(^in Stunden) 

Durch- 

schnittlicbcr 

LSngen- 

verlust 

Zalil der 
Schmel- 

zungen 

4 |I 

•g S«1 
« 1 

A. 

Vier, 10,2 X 10,2 x 61 cm 
Amorphe Kohle 

4000 

9,6 

8 

30,5—35,6 

4 

1,000 

B. 

Vier, 10,2 X 10,2 x 61 cm 
Graphit 

4000 

9,6 

32 

30 ,S— 35i6 

4 

0,250 

C. 

Vier, 5,1 X 10,2 x 61 cm 
Graphit 

4000 

19,2 

32 

30 , 5 - 35.6 
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Fig. 14. 


Bei alien diesen Versuchen warden die Elektroden in die zu 
behandeinde Mischung getaucht und waren nioht allein deren oxy- 
dierender Wirkung ansgesetzt, sondem auch dem Sauerstoffe der Luft 
an dem Teile, der aus der Mischung herausragte. Alle diese Schmel- 
zungen warden nach MogUchkeit unter annahemd gleicheu Be- 
dmgungen ausgefiihrt 

A und B geben die vergleichenden Eesul- 
tete bei Anwendung von Elektroden mit gleichem Onersclmitt Tn, 
Me zeigt die (^phMsk.rede^lne ” e““Ue 
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Leistung, als mit der amorphen Kolilenelektrode erzielt wurde. Yer- 
gleicht man B imd 0 — bei letzterem wurde eine Graphitelektrode 
Yon dem halben Querschnitt angewendet —, so zeigt diese ein ge- 
ringes Anwachsen der Lebensdauer, was dadurch erklart werden 
kann, dafi, wie in alien diesen Fallen, die Elektroden Seite an Seit& 
angeordnet waren, so daJJ sie sich beriihrten. Auch im letzteren Falle 
betrug die Beriihrungsflache 5 cm ihrer Oberflache, so dafi die 
exponierte Gesamtoberflache in beiden Fallen annahernd dieselbe war. 
In C dagegen hat sich der Gewiohtsverlust pro Langeneinheit um 
die Halfte verringert, wodurch die Ersparnis noch erhoht wird. 

„In A wiirden die amorphen Kohlenelektroden ein wenig dutch 
die fur diesen Querschnitt angewandte Stromdichte heiB, wahrend 
die Graphitelektroden bei der doppelten Stromdichte keine Spur von 
Erhitzung zeigten. Vergleicht man A und 0, so sieht man, daU- 
bei dem in Frage stehenden ProzeJS die Graphitelektroden 
eine achtmal so groBe Leistung aufwiesen, als die aus amorpher 
Xohle. Da der Kostenpunkt der Graphitelektroden nur dreimal so 
groJS ist, als der der amorphen Kohle, so wird bei Gebrauch der 
ersteren offenbar eine Ersparnis erzielt. 

„Tn der Reihe D wurden die Graphitelektroden teilweise durc^h 
einen Uberzug oberhalb der Oberflache der Schmelze Yor der oxy- 
dierenden Wirkung der Luft geschtitzt und infolgedessen ein weiteres 
Anwachsen der Leistung wahrgenommen. Dieses Schutzmittel laBt 
sich indessen bei amorphen Koblen nicht anwenden, da infolge der 
schlechten Leitfahigkeit die Hitze in den Eohlen selbst entwickelt 
wird. Um einen solchen Schutz anwenden zu konnen, ware es 
notig, entweder die Zahl der Elektroden zu erhohen oder die Strom¬ 
dichte zu erniedrigen, wodurch entsprechend auch die Leistung des 
Ofens kleiner wiirde. Mit der Halfte der in A angegebenen Strom¬ 
dichte beginnt die Lebensdauer der amorphen Eohlenelektrode sich 
der in D angegebenen zu nahern. Mit einer solchen Erniedrigung 
der Leistung des Ofens wachsen andererseits die Kosten fur das 
hergestellte Material und dadurch wird die Ersparnis an den Elek¬ 
troden mehr als ausgegliohen. 

„Stellt man eine Probe zwischen Elektroden aus amorpher Kohle 
und Graphit an, so kann ein genauer Yergleich nur erhalten werden^ 
wenn man beide auf ihre voile Leistung beansprucht, bei gleichen 
Stromverlusten in den Elektroden selbst. Der Unterschied der Oxy- 
dationstemperatur dieser zwei Elektrodenarten ist zwar bestimmt 
worden, jedoch in manchen Fallen fiir sich allein nicht genugend, um 

Fi+K-rrftralil - TTiiTHitliVliAr nrnnli?i-- ^ 
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emeu merklichen EinfluB auf die Haltbarkeit auszuiiben. Der Tor- 
teil, der durch Ersatz der Kohlenelekti'oden durch seiche aiis Graphit 
gewonnea wird, besteht nicht allein in der Ersparnis an Material, 
sondern auch ia der groBeren Leitfahigkeit der Graphitelektroden 
fiir Warme und Elektrizitat. Obwohl es unwahrscheinlich ist, daB 
bei irgend einem elektrometalhirgischen Betriebe durch Gebrauch 
von Graphitelektroden keine Ersparnis erzielt wird, ist jedoch ein 
maBgebender Tergleich nur durch entsprechende Behandlung und 
voile Ausnutziing aller Eigenschaften dieser beiden Materialien 
moglich." 


D. Verfahren von Rudolphs und Harden. 

Am 2. September 1901 wurde ein deutsches Patent, das John 
Rudolphs und Johannes Harden in Stockholm erteilt wurde, 
veroffentlicht. Die Patentschrift beschreibt ein „Verfahren der Her- 
stellung von Graphit aus Kohle mit Hilfe des elektrischen Stromes“. 
Es wird darauf hingewiesen, daB bisher Kohle nur durch Brhitzen 
in Graphit umgewandelt wurde, wobei es notig war, eine Oxydation 
wahrend des Prozesses zu vermeiden. Die ErjBnder schlagen nun 
vor, Kohlenstoff zu graphitieren durch gleichzeitige Einwirkung eines 
hochgespannten Wechselstromes von hoher Wechselzahl und eines 
erhitzenden Stromes gewohnlicher Art. Es wird in dem Anspruch 
gesagt, daB „die Umwandlung von Kohle in Graphit auf diese Weise 
viel schneller fortschreitet, als durch elektrische Erhitzung allein; 
ferner haben die Versuche gezeigt, daB mit Hilfe dieser Erfindung 
viel grSBere Kohlenstiicke graphitiert werden konnen, als es nach 
den bisher bekannten Methoden moglich war. Dieser Vorteil mag 
wohl darauf beruhen, daB der hochgespannte Wechselstrom mit hoher 
Wechselzahl sehr schnelle Atherschwingungen hervorruft, welche die 
molekulare Veranderung der nach diesem Verfahren behandelten 
Kohlen giinstig beeinfluBt^'. 

„irm die Verbfennung der Kohlenstucke wahrend der Erhitzung 
zu vermeiden, ist es ratsam^ die Operation in einem luftleeren Eaume 
Oder in einem indifferenten Gase auszufiihren, um so den Zutritt 
von Luft zur gluhenden Kohle zu verhindern.“ 

Am Schlusse ist folgender Anspruch in dem Patent angefiihrt: 


i) Transactions of American Electrochemical Society, VoL I S. 53. 
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„Verfahr€n der Herstellung von Graphit aus Kohle mit Hilfe 
des elektrischen Stromes, dadurch gekennzeichnet, daB ein niedrig 
gespannter Strom zum Zwecke der Erhitzung entweder in Form von 
Gleichstrom oder von Wechselstrom mit geringer Wechselzahl (unge- 
fahr 25 bis 100 Wechsel proSekunde) und ein hochgespannter Wechsel¬ 
strom von hoher Wechselzahl (wenigstens 50000 Wechsel pro Sekunde) 
gleichzeitig auf die Kohle einwirken.“ i) 

Dieses Verfahren scheint technisch noch nicht ansgeiibt zu 
werden. 


i) D. R. P. Nr. 123692, Klasse i2i, 28. Februar 1900. 



III. Anliaug. 

A. Tersuche Ton Fitz-Gerald und Wilson. 

Bevor ich schlieBe, glaube ich noch auf einige Arbeiten bin- 
weisen zu miissen, die in einer gewissen Beziehung zu der Graphit- 
herstellung aus Eohle stehen. Im Jahre 1896 yeroffentliohten 
G. F. Fitz-Gerald und W, E. Wilson die Ergebnisse einiger Ver- 
suche jjtJber die Einwirbung von Dmck, welcher auf das den Krater 
eines Liohtbogens umgebende Gas ausgeiibt wird, auf die Temperatur 
des Lichtbogens“.^) Man stellte den Licbtbogen in einem ge~ 
schlossenen GeMe ber, in welcbes Gas unter Druck eingefiibrt 
werden konnte; mit Hilfe eines Stablrobres, das durob eine Linse 
abgescblossen war, konnte ein Bild des Eraters projiziert werden. 
Die Gasdrucke, die man anwandte, waren nicbt sebr hoch. Man 
fand namlich, daB es unmoglicb war, die negative Eohle so weit 
abzuzieben, daB man in den Erater seben konnte, obne daB der 
Licbtbogen abriB, wenn der Druck ca. 20 Atmosph^ren iiberschritt. 

Es wurden verscbiedene Gase angewendet: Stickstoff, Wasser- 
stofl, Sauerstoff, Luft und Eoblensaure. Man benutzte Luft, weil es 
scbwierig war, reinen Stickstoff zu erhalten. Man fand jedoch, daB 
in diesem Falle die Bildung von NOg so groB war, daB sie die Aus- 
strablung des Licbtbogens stark beeintrachtigte. In Sauerstoff zeigte 
sicb derselbe tJbelstand, da er mit Stickstoff verunreinigt war. 

Dann wurde Wasserstoff versucbt. Hierbei fand man, daB 
dieses Gas Eoblenwasserstoffe enthielt. Der Licbtbogen war sebr 
unruhig und es bildeten sicb „Aste von EuB und ein Mederschlag 
von barter graphitischer Eoble auf der positiven Eoble, in derselben 
Weise, als wenn eine Elektroljse eines Kohlenwasserstoffs stattftode, 
wobei die Eoble relativ zum Wasserstoff elektronegativ ist. Dieser 
Eobleniederscblag zeigte sicb nur rings um den Erater, wahrend 
die negative Elektrode keine Yerdickung aufwies“.2) 


1) Proceedings of the Royal Society, Vol 6o. 

2) Ibid. 
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Der Lichtbogen war sehr unriihig, unter Druck war es iiber- 
haupt nicht moglicb, ihn im Gange zu erhalten; schon bei einer 
geringen Verlangerung rifi er ab, und es bildeten sich rings um 
den Krater in geringer Entfernung von Zeit zu Zeit iLste von EuB. 

Bei einem Drucke von 4 bis 6 Atmospharen variierte die Span- 
nung zwischen 60 und 80 Yolt, wahrend der Strom besttodig zwisohen 
15 und 20 Ampere erhalten wurde. Bei 3 Atmospharen nnd 20 Am¬ 
pere betrug die Spannung 60 bis 60 Yolt. 

Bei Anwendung von Wasserstoif ergaben die Messungen keine 
zufriedenstellenden Resultate. Es wurde deshalb sohlieSlioh aueh 
•COg versucht. Hier zeigten sich bei Yersuchen mit starken Wechsel- 
stromen Schwierigkeiten, denn wenn der Druck sich veranderte, 
wurde das Licht stark gebrochen, dafi sich kein Bild darstellen lieB. 
Bei konstantem Druck war dies jedoch moglich. Innerhalb der 
Grenzen, in welchen die Yersuche ausgefiihrt warden, zeigte sich 
kein Anwachsen der Temperatur mit zunehmendem Drucke. Bei 
den theoretischen Betracbtungen ist auch die Eichtigkeit der Theorie 
zweifelhaft erschienen, dafl die Temperatur des Lichtbogenkraters die 
des Siedepunktes der Kohle sei. 

B. Yersuche von Ludwig- 

Dr. A. Ludwig hat sehr interessante Berichte uber Yersuche 
verofFentlicht, die er liber das Erhitzen der Kohle auf hohe Tempera- 
turen unter groBem Druck angestellt hat.^) Das GefaJS, das er ver- 
wendete, war ftir einen Druck von 4000 Atmospharen gebaut und 
mit sehr starken Elektroden versehen, vermittelst deren ein Strom 
durch einen Kohlestab geleitet werden konnte. Ludwig hatte die 
Absicht, den Kohlenstojff zu schmelzen und, wenn dies eingetreten 
ist, zu beobachten, wann er die durchsichtige Eorm, die des Dia- 
mants, annimmt. Da es unmoglich war, dies direkt zu beobachten, 
koutrollierte er anstatt dessen den elektrischen Widerstand der Kohle, 
der ja bei dem Ubergang des amorphen oder graphitisohen Kohlen- 
stoffs in die durchsichtige Form sehr steigen muBte. 

Er stellte raehrere Yersuche mit seinem Apparate an und er- 
hielt bei alien reinen, weichen Graphit. Offenbar waren Druck und 
Temperatur all ein noch nicht imstande, Diamant zu erzeugen. Selbst 
bei einem Drucke von 3000 Atmospharen wurde kein anderer 
Graphit erzeugt, als der, welcher bei einem Drucke von 1590 At¬ 
mospharen erhalten wurde. 

i) „Die Schmeizung der Kohle.“ Zeitschrift fur Elektrochemie, VIII, 
19, S. 273. 
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„Ein sehr interessanter Versuch sollte die ErklMrung fur dieses 
merkwiirdige Verhalten des Kohlenstoffs bringen. Zwei Bogenlicht- 
kohlen warden bei 1800 Atmospharen Druct rechtwinklig zueinander 
mit den Spitzen nach unten etwa 30 mm Ton einer Wasserschicht 
entfemt in Beruhrung gebracht and ein elektriscber Strom von etwa 
180 Ampbre hindurchgesandt Einige Sekunden spSter trat eine 
plStzliebe Stromunterbrechung ein. Nach abermaligem Yerlaufe 
weniger Sekunden stieg der Strom bis zu seiner urspriingliohen 
StSrke an. Dieses Fallen and Steigen des Stromes dauerte einige 
IDnuten, um nun einem bestSndigen Fliefien Platz zu maohen. 
Das Prinzip dieses eigenartigen Stromunterbreohers konnte nur in 
der intermediaren Bildung des Diamanten zu suchen sein. Danach 
scbmolz der starke Strom die Kohle an den Beriihrungsstellen. 
Die flussige Kohle ist aber Nichtleiter (Diamant), wie Moissan 
feslgestellt hat, ist aufierst unbestandig und geht von selbst rasch 
in die leitende Form zuruck.i) Der Diamant verwandelt sich in 
Graphit. Dieser gestattet dem Strom wieder den Durchgang und 
geht nun infolge der eintretenden Erbitzung nochmals in Diamant 
uber.“2) 

Ein anderer interessanter Versuch wird in folgender Weise 
beschrieben: 

„Durcb drei dunne, parallel gescbaltete Eohlenstabchen wiirde 
bei einem Drucke von 1400 bis 1500 Atmospharen Stunden lang 
ein Strom von etwa 4 Ampbre pro mm® bindurchgeschiokt In der 
ersten Zeit nahm der Widerstand der Kohle ab, was an dem ver- 
siSrkten Stromdurchgange erkannt werden konnte. Gegen Ende der 
Erhitzimgszeit lieJJ sich ein stetes langsames Zurhckgehen des Stromes 
bezw. eine Erhohung des Widerstandes beobachten. Die nachberige 
Dntersuchung ergab ein ziemlich merkwiirdiges Resultat. AJle drei 
Stabohen besaBen einen Kern 7on dichtem Graphit, der leicht aus 
der Kohlenhiilse herausgezogen werden konnte. Die kalte Gasatmo- 
sphare kiihlt anseheinend die Oberflache der Stabe so weit ab, dail 
bier eine Graphitbildung nicht eintreten kann. Diese eigen’artige 
Erscheinung konnte bei Anwendung nicht allzu starker Strome 6fters 
beobachtet werden. 


(Wert).'^ I, 597 (Wert); ebenso Compt. rend. i6 

2) „Die Schmelzung der Kohle.« Zeitschrift fflr Elektrochemie, VIII 

19 j O. 274. ' * 

3) Zeitschrift fur Elektrochemie, VIII, 19, S. 275. 
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C. Versuche von Borchers. 

Bei einigen fruheren Versachen, Oxyde durch Kohle zu redu- 
zieren, gebrauchte Dr. W. Borchers einen elektrischen Ofen, der 
als Elektroden zwei verhaltnismaJJig starke Kohlen hatte, die mit- 
einander durch einen Kohlestab von kleinerem Durchmesser ver- 
bunden waren. Der dtinne Stab wurde durch den Stromdurchgang 
stark erhitzt und war mit der Mischung von Oxyd und Kohle urn- 
geben, mit der der Versuch ausgefiihrt werden sollte. Borchers 
fand, ebenso wie Despretz, dafi, wenn er bei Handhabung der 
Elektroden einen Druok auf die Enden des dunnen, hocherhitzten 
Kohlestabes ausiibte, dieser sich bog und dann beim ErkaJten eine 
harte kristallinische Struktur annahm, Er fand, daJB, je groBer die 
Menge der Yerunreinigungen iu der Kohle war, urn so niedriger 
die Temperatur war, bei der sich die Stabe bogen, und urn so groJBer 
die Harte nach dem Erkalten; ferner daB Substanzen, die mit Kohle 
Verbin dungen eingehen, die sich wieder zersetzen, ihre Kristallisation 
fordern. Unter gewohnlichem Druck wurde nur Graphit erzeugt^) 

1). Znsammenfassende Betrachtnngen. 

Wenn wir das bisher Gesagte zusanamenfassen, finden wir, daJ3 
amorphe Kohle nach folgenden Methoden in Graphit iiberzufuhren ist: 

1. a) Durch einfache Temperaturerhohung (Moissan). 
b) Durch Verdampfen von Kohle (Moissan). 

2. Durch Brhitzen der Kohle auf eine hohe Temperatur und gleich- 
zeitige Einwirkung eines hochgespannten Wechselstromes 
(Rudolphs und Harden). 

3. Durch Einwirken der Elektrizitat (Berthelot). 

4. Durch Sohmelzen der Kohle unter hohem Druck (Ludwig). 

5. Durch gemeinsameWirkung vonHitze und Oxydation (Berthelot). 

6. Durch Auflosen des Kohlenstofife in einem Metall oder Metalloid 
bei hoher Temperatur und darauffolgendem Erkalten, so daU 
der tiberschuB des Kohlenstoffs sich als Graphit abscheidet 
(Moissan). 

7. Durch Auflosen von Kohlenstoff in oder Yereinigung desselben 
mit einem anderen Element und nachfolgendes Abscheiden 
desselben als Graphit durch Einfiihrung einer anderen Substanz 
(Moissan). 

8. Durch Trennung des Kohlenstoffs von einigen Elementen, wie 
Ohlor, Schwefel usw. 


i) Zeitschrift fur Elektrochemie, 20. Marz 1897. 



